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RESUMEN 
Se desarrolló un método para la determinación multielemental simultánea 
cuantitativa de Al, Ca, Co, Cu, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P y Zn en minerales de laterita 
y serpentina por espectrometría de emisión óptica con plasma inductivamente acoplado. 
Adicionalmente, V y Ti se pueden determinar cuantitativamente únicamente en la laterita; 
Li, Sr, Zr y Pb sólo pueden ser detectados; los tres primeros en los dos tipos de 
minerales y el Pb sólo en la laterita. Se logró la digestión total de la muestra con 
las mezclas de ácidos HCl + HNO3 + HF para lateritas y HNO3 + HClO4
 
 + HF 
para serpentinas, empleando un horno de microondas. En condiciones de 
operación no robustas, las características del efecto matriz en la laterita están 
regidas por el componente principal Fe; mientras que en el caso de la 
serpentina el efecto del componente principal Mg fue modificado por los de Fe 
y Ni. La selección de las condiciones robustas disminuyó el efecto matriz, 
Adicionalmente, fue necesario simular la matriz de las muestras introduciendo 
los componentes principales Fe o Mg, correspondientemente, en las 
disoluciones de calibración para corregir completamente el efecto matriz y su 
influencia sobre la exactitud del análisis. La precisión obtenida fue cercana o 
menor a 10 % para la mayoría de los elementos, excepto para Sr (15%) en 
laterita; K (15%) y Li (15%) en serpentina. La veracidad del análisis fue cercana 
o menor a 10 % para la mayoría de los elementos, excepto para K (15%), Na 
(19%), P (19%) y V (19%) en la muestra laterita; y para Ca (14%) y P (20%) en 
la muestra serpentina. 
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ABSTRACT 
An inductively coupled plasma optical emission spectrometry method for the 
quantitative simultaneous multielemental determination of Al, Ca, Co, Cu, Cr, Fe, 
K, Mg, Mn, Na, Ni, P and Zn in Cuban laterite and serpentine minerals has been 
developed.  Also, V and Ti can be quantitatively determined only in the laterite 
mineral; Li, Sr, Pb and Zr can be detected in both mineral types and Pb can be 
detected just in laterite mineral. The microwave-assisted total acid digestion of 
samples was achieved with HCl + HNO3 + HF and HNO3 + HClO4
 
 + HF acid 
mixtures for laterite and serpentine samples, respectively, In non-robust plasma 
operating conditions, the matrix effect characteristics of the laterite sample were 
dictated by the principal component Fe; while the character of the Mg principal 
component matrix effect was somehow modified by the concomitants Fe and Ni 
in serpentine sample. The selection of robust conditions decreased the matrix 
effect. Additionally, the simulation of the matrix samples by introducing the 
principal component Fe or Mg, correspondingly, in calibration solutions was 
needed to overcome completely the matrix effect and its influence over the 
analysis accuracy. Precision of analysis was very near or lower than 10% for 
most elements, except Sr (15%) in L-1; and K (15%) and Li (15%) in SNi 
sample. Trueness of analysis was around or lower than 10% for most elements, 
except K (15%), Na (19%), P (19%) and V (19%) in L-1 sample; and Ca (14%) 
and P (20%) in SNi sample.  
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1. INTRODUCCIÓN 
La explotación de minerales de hierro, cobre y manganeso en la zona oriental de Cuba 
comenzó en 1902 por algunas compañías extranjeras como Bethlehem Steel 
Corporation. El estudio más profundo sobre la existencia de minerales ferruginosos de 
níquel lo realizaron investigadores de la Padners Corporation (1939-1940). El resultado 
fue la caracterización de esta materia prima y el procesado y extracción del níquel desde 
1941.1,2 
En la actualidad, los depósitos de níquel de Cuba son reconocidos como uno de los 
mayores del mundo representando aproximadamente el 37% de las reservas de níquel 
del planeta. Por otra parte, la industria del níquel constituye uno de los sectores más 
importantes de la economía cubana.3 Setenta y cinco mil toneladas de níquel y cobalto 
han sido producidas anualmente procedentes de los minerales lateríticos y saprolíticos en 
tres plantas hidrometalúrgicas existentes hasta 2012.  
En las diferentes etapas geológicas de valoración, clasificación y prospección de 
minerales, así como en el procesado metalúrgico de los mismos, se ha realizado la 
determinación de Ni, Co y Fe por los laboratorios químicos de las empresas geológicas 
de la República de Cuba desde hace más de cuarenta años.  
La espectrometría  de emisión óptica con plasma inductivamente acoplado, conocida 
como ICP-OES por sus nombres en inglés Inductively Coupled Plasma Optical Emission 
Spectrometry, es ampliamente empleada en estudios geológicos.4,5 La técnica de ICP-
OES ha sido utilizada para las determinaciones de rutina de Al, Co, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni y 
Si en lateritas y serpentinas cubanas desde 1996, según metodologías desarrolladas en 
Cuba.6-9 Sin embargo, las actuales demandas geológicas requieren, 
adicionalmente, la determinación de elementos tales como Ca, Cu, Li, K, Na, P, Pb, 
Sr, Ti, V, Zn y Zr.10 Con el objetivo de prevenir la influencia negativa en los procesos 
metalúrgicos de extracción de Ni y Co es importante el control continuo de las 
concentraciones de Ca, Cu, K, Na, y Zn, entre otros.
De acuerdo a la metodología analítica actualmente empleada en los laboratorios del 
servicio geológico cubano, 
11,12 
6-8 la muestra a analizar se trata por el método de fusión para 
su puesta en disolución,  en unos casos con metaborato de litio y en otros con una 
mezcla carbonato de sodio + tetraborato de sodio. Posteriormente, es disuelta en una 
disolución de ácido nítrico o clorhídrico. La adición de una cantidad significativa de 
fundente a la muestra (muestra:fundente = 1:10) y la inherente laboriosidad del 
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procedimiento de digestión aumenta el riesgo de contaminación de la muestra y 
simultáneamente reduce la cantidad neta de muestra a analizar. Por tanto, se aumentan 
los límites de detección de los analitos y se pone en riesgo la veracidad del análisis por el 
posible efecto matriz debido a la alta proporción del fundente empleado. 
En general, varios métodos alternativos al de fusión han sido usados antes de la 
cuantificación elemental de muestras geológicas por ICP-OES,13-18 Entre ellos está la 
digestión ácida en un horno de microondas, el cual ha mostrado características 
relevantes tales como: la disminución del tiempo de digestión; mejor recuperación para 
los elementos volátiles, menor nivel de contaminación, menor cantidad de reactivos, 
procedimientos más reproducibles y un ambiente de trabajo menos tóxico. 
Generalmente, las metodologías de digestión propuestas implican combinaciones de 
ácidos diferentes. Algunos trabajos,13-16 emplean una mezcla de ácidos nítrico más 
perclórico con la posterior adición de ácido fluorhídrico para la lixiviación completa de 
metales fuertemente enlazados a la red cristalina. En otros trabajos,16,17 también se ha 
usado un tratamiento inicial con agua regia (HCl:HNO3 = 3:1), seguido por la adición de 
ácido fluorhídrico. Las ventajas y desventajas del empleo de ambas mezclas no están 
totalmente claras. En cualquier caso, el estudio y selección de un apropiado método 
alternativo de digestión ácida de minerales niquelíferos cubanos para su posterior análisis 
multielemental por ICP-OES, incluyendo analitos en baja concentración, es una tarea 
analítica importante y necesaria.  
Por otro lado, no se ha encontrado en la literatura revisada un método normalizado para 
el análisis de lateritas y/o serpentinas por ICP-OES. Además, la técnica de ICP-OES ha 
sido relativamente poco empleada18-22 y solamente para análisis de lateritas. En ningún 
caso se empleó la digestión con un horno de microondas. En todos los trabajos se realiza 
la determinación de Ni y Co, el resto de las determinaciones, varía en cantidad y 
elementos de un trabajo a otro. En uno de estos estudios18, se incluye la determinación 
de Al, Cr y Mg; y el incremento de la intensidad del fondo de las líneas espectrales 
causado por la alta concentración de Fe, fue compensada simulando su concentración 
en las disoluciones de las muestras y de calibración. En otro trabajo,19 se incluye la 
determinación de Cu y el efecto matriz lo corrigen usando un patrón interno. Todo lo 
anterior parece depender de las características de las muestras, los 
procedimientos de digestión y la instrumentación disponibles en los laboratorios 
donde estos trabajos fueron realizados. 
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A partir de estos antecedentes se establece el 
PROBLEMA CIENTÍFICO: Necesidad de desarrollar un nuevo procedimiento que 
además de Al, Co, Cr, Fe, Mg, Mn y Ni, incluya la determinación de Ca, Cu, K, Na, P y 
Zn en minerales niquelíferos cubanos para el mejor aprovechamiento de estos 
yacimientos minerales y para aumentar la rapidez en la entrega de los resultados a la 
geología. Este procedimiento debe tener precisión y veracidad aceptables, según los 
procedimientos establecidos por los laboratorios del servicio geológico en sus sistemas 
de control interno de la calidad.  
Para la solución del problema se plantea la 
HIPÓTESIS: El desarrollo de un nuevo procedimiento para la determinación simultánea 
multielemental de Al, Ca, Co, Cu, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P y Zn por ICP-OES en 
minerales niquelíferos cubanos con parámetros de calidad que permitan el adecuado 
aprovechamiento de esta materia prima, puede lograrse si se realiza un estudio previo 
enfocado hacia los principales aspectos analíticos que se presentan en las etapas de 
preparación y cuantificación de la muestra.  
OBJETIVO DEL TRABAJO: Desarrollar un nuevo procedimiento por ICP-OES para la 
determinación simultánea multielemental de Al, Ca, Co, Cu, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P 
y Zn en minerales niquelíferos cubanos, con especial atención en la digestión de la 
muestra, las condiciones instrumentales de medición y el efecto matriz. 
Objetivos específicos: 
1. Estudiar y seleccionar las condiciones instrumentales de medición, 
específicamente, la potencia de radiofrecuencia y el flujo de gas portador del 
aerosol, con el fin de lograr condiciones robustas en el plasma. 
2. Describir el efecto matriz en el análisis por ICP-OES de minerales niquelíferos 
cubanos (laterita y serpentina) en condiciones operacionales robustas y no 
robustas. 
3. Establecer las condiciones de disolución de las muestras en un horno de 
microondas con diferentes mezclas ácidas. 
4. Evaluar los parámetros de calidad más importantes del método: exactitud 
(veracidad y precisión) y límites de detección. 
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2. REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA 
2.1 Características químico-mineralógicas de los minerales niquelíferos  
Laterita (de la palabra latina "later", que significa ladrillo o teja) es una 
formación de superficie en las zonas tropicales cálidas y húmedas que es rica 
en hierro y aluminio y se desarrolla por la larga e intensa erosión de la roca 
madre subyacente.23 
En las ciencias de la tierra sólo productos de la meteorización se definen como 
laterita ya que están, geoquímica–mineralógicamente, más fuertemente 
alteradas. Sin embargo, deben distinguirse las saprolitas menos alteradas, 
que a menudo tiene un aspecto similar y también están muy extendidas en las 
zonas tropicales. Ambas formaciones pueden ser clasificadas como rocas 
residuales.23 
La laterización ha sido económicamente más importante, sobre todo, por la 
formación de depósitos de minerales en las capas superiores del perfil litológico 
(lateritas). La laterización de rocas ígneas ultramáficas (serpentinita, dunita, o 
peridotita conteniendo alrededor de 0,2-0,3% de níquel) a menudo conlleva a 
una concentración de níquel considerable. Dos tipos de minerales portadores 
de níquel se pueden distinguir asociados con la laterización: los de alto 
contenido de hierro y los tipo silicatos.23
Los estudios relacionados con las etapas geológicas de valoración, 
clasificación y prospección de minerales portadores de níquel y cobalto han 
estado vinculados con todo el perfil litológico (lateritas y saprolitas). Sin 
embargo, el aprovechamiento de estos minerales ha estado limitado 
 Los primeros, que han concentrado el 
hierro debido a la muy fuerte lixiviación de sílice y magnesio, están formados 
principalmente por goethita y contienen entre 1-2 % de níquel. Los segundos 
(tipo silicato), que se pueden encontrar por debajo de los primeros en la zona 
saprolítica y contienen generalmente de 1,5-2,5 % de níquel, 
mineralógicamente pueden corresponder con serpentina en la que el magnesio 
se ha reducido y donde también se encuentran concentraciones importantes de 
níquel. El mismo proceso que produce la concentración del níquel puede 
producir la del cobalto, manganeso, cromo, entre otros.  
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básicamente a la zona laterítica, debido al diseño tecnológico de las plantas 
procesadoras de estos minerales en Cuba. Las condiciones actuales 
demandan cada vez más la utilización de las saprolitas debido al agotamiento 
de los yacimientos lateríticos; a lo que no solo se unen nuevas soluciones 
tecnológicas sino el análisis de muestras cuya composición varíe entre altos 
contenidos de Fe (lateritas) hasta altos de Mg y Si (serpentinas).  
La necesidad de un estudio integral de la materia prima mineral por un lado, y 
para una minería y procesado industrial del mineral más eficiente, por otro, 
requiere conocer su composición química y mineralógica. El resultado de dicho 
conocimiento son los modelos geológicos descriptivos de las cortezas de 
meteorización de las rocas ultramáficas y máficas de Cuba.24
Ambas son representativas de los minerales niquelíferos cubanos, donde 
probablemente estén contenidas las reservas más importantes de Ni y Co, 
 Dichos modelos 
permiten estimar los intervalos más probables de los contenidos de los 
elementos químicos principales útiles y nocivos. Cuando un proceso de 
extracción metalúrgica beneficia la obtención de elementos de interés 
económico en un mineral determinado, el elemento y el mineral que lo contiene 
se consideran útiles. Por el contrario, son considerados como nocivos los 
elementos y minerales que no son comercializables o perjudican dicho proceso 
de extracción. Por tal razón, dentro de las determinaciones comunes en el 
análisis de lateritas y serpentinas se han considerado elementos útiles Ni y Co; 
y nocivos, Al, Cr, Fe, Mg y Si.  
Por tanto, el análisis químico de muestras es una etapa imprescindible con el 
fin de establecer el contenido de elementos útiles y nocivos asociados al 
mineral.  
En este trabajo se emplean dos tipos de muestras que de acuerdo a su 
contenido (% en peso) de Fe, Ni y Mg corresponden con laterita (L-1) y de Fe, 
Ni, Co y Mg con una saprolita (SNi). Así mismo, la frecuencia con que estas 
muestras llegan a los laboratorios del servicio geológico representa entre el 38 
y el 85 % para la tipo laterita y entre el 20 y el 60 % para la tipo saprolita.  
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formados a partir de la meteorización de rocas ultrabásicas del macizo ofiolítico 
Moa Baracoa en la zona norte Oriental de Cuba. 25, 26  
2.2 Determinaciones analíticas en minerales niquelíferos 
El comienzo de la prospección geológica de minerales ferroniquelíferos de 
Cuba se remonta a las primeras décadas del siglo XX, cuando las compañías 
españolas y norteamericanas comenzaron a investigar estos depósitos, primero 
como posible materia prima ferruginosa, y luego como niquelífera para la 
producción de aceros. Entonces los métodos aplicados se correspondían con 
intereses estrechos y no llegaron a conformar por tanto un sistema de 
prospección geológica estructurado y sólo resolvían determinadas tareas según 
la necesidad más inmediata. En esa misma medida el análisis químico de estas 
muestras estuvo restringido sólo a las determinaciones de los elementos útiles 
Fe y Ni, (el Co era considerado nocivo). Con el incremento del interés por la 
asimilación industrial de las lateritas y la proyección de las plantas metalúrgicas 
al comienzo de la década del 40, el empleo de los métodos químicos 
volumétricos, gravimétricos y colorimétricos junto a la polarografía, fotometría 
de llama, entre otros,27,28 representó un avance fundamental para el 
conocimiento de la concentración de Fe, Ni y Co en estos minerales. 
Posteriormente, la determinación semicuantitativa y cuantitativa de algunos 
elementos, tales como Ag, As, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cu, Mo, Sb, W entre otros, 
presentes en bajas concentraciones se realizó por espectrografía de emisión 
atómica.28 Desde mediados de los años 70 y hasta mediados de los años 90, la 
mayoría de los elementos presentes en concentraciones menores de 10-15 %, 
se determinaban por espectrofotometría de absorción atómica con llama.28 No 
se reporta en Cuba el empleo de la fluorescencia de rayos X para análisis de 
lateritas y/o serpentinas en los laboratorios geológicos.
A partir de los años 90 en la prospección geológica se realizaba el análisis de 
muestras de todo el perfil litológico de los pozos en estudio. Se requerían 
decenas de miles de muestras a las que se determinaba Al, Co, Fe, Ni, Si, Mg, 
Cr, etc por diferentes métodos y técnicas. El incremento de la cantidad de 
determinaciones analíticas en minerales lateríticos y saprolíticos provocó a 
partir de 1996 la introducción de los primeros instrumentos de ICP-OES en los 
28 
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laboratorios dedicados a los análisis de estos minerales en Cuba: Laboratorio 
de Minerales “Elio Trincado” de la Empresa Geominera Oriente en Santiago de 
Cuba, el Laboratorio Central de Minerales “José Isaac del Corral” (LACEMI) en 
la Habana y el Centro de Investigaciones para la Industria Minero Metalúrgica 
(CIPIMM), también en La Habana.6-9 Lo más usual hasta la actualidad es la 
determinación por ICP-OES de sólo ocho componentes Fe, Ni, Co, Si, Al, Mg, 
Cr y Mn en lateritas y serpentinas. Sin embargo, las demandas geológicas 
actuales y futuras requieren, adicionalmente, la determinación de Ca, Cu, Na, 
K, P, Pb, Ti y Zn, entre otros, lo cual se realiza en la actualidad con varios 
procedimientos de digestión diferentes y varias técnicas de cuantificación. Todo 
lo anterior hace el proceso muy largo, complejo y laborioso, lo que produce una 
demora significativa en el tiempo de respuesta de los laboratorios a las 
necesidades geológicas. 
Por otra parte, en la literatura revisada, no se ha encontrado ningún método 
normalizado, que refiera el análisis de lateritas, serpentinas o saprolitas por 
ICP-OES. También han sido pocas las publicaciones del empleo de esta 
técnica y en su mayoría poca la cantidad de elementos determinados 
simultáneamente en análisis sólo de lateritas: Ni, Cr, Mg Al y Co18, Ni, Co y 
Cu19; y Ni, Co, Fe y Mg20
En cambio, otras técnicas también para el análisis elemental, 
fundamentalmente de lateritas, parecen haber sido más empleadas, según la 
cantidad de publicaciones encontradas. La más usada ha sido la 
espectrometría de fluorescencia de rayos X (FRX) para la determinación 
individual de Ti,
. Todo lo que parece ser dependiente de las 
características de las muestras, los procedimientos de digestión y la 
instrumentación disponibles en los laboratorios donde estos trabajos fueron 
realizados. 
29 Pd30, Pt31, Ni32, Ni y Fe33 y Sr e Y34,35 o una determinación 
simultánea de Ba, La y Ce36, Th, Nb, Pb y Zn37 de Si, Al, Ti y Fe38, entre finales 
de los 70 y hasta principios de los 80, del siglo pasado. El análisis 
multielemental más reciente reportado empleando FRX comprende la 
determinación de Mg, Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni y Co en 
lateritas.39 Entre 1976-1980 otros trabajos reportan el empleo de  la 
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espectrometría de absorción atómica con llama para la determinación individual 
de Co,40 Mn,41 Ti42 y Al y Si43. Pocos trabajos,44,45 usaron la Espectroscopía de 
emisión atómica con fuente de chispa y arco de corriente directa. 
2.3 Efecto matriz en ICP-OES  
A pesar de que el ICP-OES es una técnica analítica bien establecida y una de 
las más comúnmente usadas para el análisis multielemental de trazas en 
variados tipos de muestras, se debe dedicar una cuidadosa atención al estudio 
del efecto matriz (EM), también conocido como interferencia no 
espectroscópica, el cual constituye una de las limitaciones principales del 
análisis de trazas por ICP-OES y por lo tanto un reto permanente es estudiarlo 
y corregirlo.46 El efecto matriz se manifiesta cuando no es similar la 
composición química específica de las disoluciones de las muestras y las 
disoluciones preparadas en el laboratorio para construir la curva de calibración.  
La intensidad de la señal de una línea de emisión particular del analito, a 
idénticas concentraciones del mismo, cambia con la concentración de otros 
constituyentes (“la matriz”) en la muestra. Por lo tanto, la presencia de efecto 
matriz sin el conocimiento y subsecuente corrección por el analista conducirá a 
un error sistemático. 
2.3.1 Relación MgII/MgI. Factor de corrección 
Es común el empleo del cociente de intensidades de emisión neta de una línea 
iónica y una atómica de un elemento dado para evaluar la robustez del plasma 
con relación al efecto matriz (efecto matriz producido en el plasma); lo que 
posibilita optimizar las condiciones instrumentales para que el plasma sea 
capaz de asimilar cambios en la matriz (concentración y tipo de componentes 
en la muestra disuelta) sin que se afecten o se afecten poco las condiciones de 
excitación de las líneas y consecuentemente su intensidad. Este efecto matriz 
relacionado con el plasma es el más interesante por su naturaleza más 
compleja e impredecible. Uno de los elementos más empleados para evaluar la 
robustez del plasma es el magnesio, mediante la relación Mg II 280,270 nm/Mg 
I 285,213 nm.47 
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Los cambios en el plasma ocasionados por la presencia de una matriz 
determinada están condicionados por una transferencia de energía ineficiente 
desde el plasma hacia el canal central de la antorcha por donde fluye la 
muestra. Dicha ineficiencia depende fundamentalmente de la potencia de 
radiofrecuencia aplicada y del flujo del gas portador del aerosol. Para un 
diámetro interior de la antorcha fijo, la reducción del flujo del gas portador y el 
aumento de la potencia de radiofrecuencia pueden mejorar dicha trasferencia 
de energía y optimizar las condiciones de operación del sistema. En estas 
condiciones, el plasma debe ser capaz de tolerar cambios en la matriz con 
poca o ninguna afectación en la determinación de la concentración del analito. 
Estas condiciones se han definido como condiciones robustas, donde Mg 
II/Mg I > 8, y que se obtienen, generalmente, a potencias mayores que 1,3 kW 
y flujo del gas portador entre 0,5-0,6 L min-1, dependiendo de la configuración 
de la antorcha y particularmente del diámetro interior del tubo inyector de la 
misma. A su vez, son condiciones no robustas, donde MgII/MgI es menor 
que 4 y se obtienen a baja potencia de radiofrecuencia, generalmente < 1,0 
kW, y flujos del gas portador ≥ 1 ,0 L min-1.48 Con el modo de observación axial 
del plasma se han obtenido relaciones de intensidades de Mg más bajas que 
cuando se emplea la observación radial.  
Durante la determinación experimental de la relación MgII/MgI es 
imprescindible que la respuesta del detector sea la misma para las longitudes 
de onda a las cuales son medidas ambas líneas de magnesio. Por ello, puede 
ser necesario el empleo de un factor de corrección que compense esas 
posibles diferencias en la respuesta del detector. Este factor se estima 
mediante el cociente de intensidades de los fondos correspondientes de la 
línea atómica Mg I 285,213 nm y de la línea iónica Mg II 280,270 nm 
(FondoMgI/FondoMgII
De los autores que utilizan el factor de corrección, unos 
). Sin embargo, en la literatura consultada existen diversos 
criterios relacionados con la medición del cociente de intensidades de Mg y el 
uso de dicho factor.49-60 
49,50 no explican cómo 
lo calculan; mientras otros,51-55 básicamente, lo toman del publicado en la 
literatura para un instrumento específico. Sorprendentemente, se han 
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empleado diferentes factores de corrección para el mismo modelo de 
espectrómetro de ICP-OES.53,54,56-58  
En ninguno de los trabajos se ha reportado el cálculo del factor de corrección 
midiendo la intensidad del fondo (If), en el entorno de ambas líneas de Mg. Los 
tres autores,56,58,59 que coinciden en que el factor de corrección debe ser 
calculado como la relación de la intensidad del fondo en las líneas 
correspondientes: FondoMgI285,213 nm/FondoMgII 280,270 nm, asumen que esta 
intensidad es constante en todo el intervalo de longitudes de onda entre ambas 
líneas de Mg. No se hace referencia a cómo fueron medidas las If de las líneas 
de Mg involucradas, ni qué disolución de Mg ha sido utilizada, excepto Stepan 
y colaboradores,55 quienes declararon que las If de las líneas de Mg deben 
ser medidas mientras se nebuliza agua desionizada (sin la adición expresa de 
cierta cantidad de Mg), pero no comentan sobre la posible interferencia de 
líneas de Mg debido a impurezas presentes en el agua. Solo García y 
colaboradores60 aclararon que el factor de corrección debe calcularse como la 
relación de las If
De acuerdo a reportes de Mermet y colaboradores, 
 de las líneas involucradas empleando un blanco ultrapuro.  
2.3.2 Dependencia del efecto matriz con las condiciones operacionales 
61 y como ya se mencionó 
en la sección anterior, el efecto matriz puede ser reducido por la selección 
apropiada de las condiciones de operación (alta potencia y bajo flujo del 
nebulizador), es decir, el plasma debe hacerse “robusto” empleando 
condiciones robustas de operación. Por el contrario, en las condiciones no 
robustas aumenta la magnitud del efecto62 lo cual facilita su estudio.63 Se ha 
planteado además, que en condiciones robustas una reducción ligera de la 
intensidad debido a la matriz e independiente del potencial de excitación total 
(PET) de la línea, se explica por la influencia de la matriz en la formación y 
transporte del aerosol, fenómeno asociado principalmente al cambio de las 
características físicas de las disoluciones.64 Sin embargo, en estas mismas 
condiciones robustas, la correlación significativa entre el efecto matriz y el PET 
de la línea65 sugiere que en estas condiciones persiste el efecto matriz 
relacionado con el mecanismo de excitación del analito que tiene lugar en el 
plasma. 
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2.3.3 Dependencia del efecto matriz con la energía de la línea 
Con frecuencia, se correlacionan las intensidades de emisión relativas con el 
PET de las líneas.52,55,61,65,68 La relación entre el efecto matriz y el PET es 
compleja, independientemente del modo de observación empleado (axial o 
radial). 55,62 
En condiciones robustas o cercanas a la robustez, la intensidad de las líneas 
con más altas energías de excitación (≈15,19 eV) resulta más deprimida, 
generalmente, que la intensidad de líneas con menores energías (≈1 ,85 eV); 
mientras las líneas de energías mayores (≈16 ,50 eV) experimentan mayor 
efecto matriz, ya sea de aumento o disminución de la intensidad. En estas 
mismas condiciones hay estudios donde no se obtiene correlación entre el EM 
y el PET para muchas líneas,66 y otros que muestran una correlación lineal 
entre estas variables. 
En la literatura revisada66,69-71 no se ha encontrado ningún estudio sobre la 
dependencia entre el EM y el PET para matrices de Al, Cr, Fe y Ni que son 
componentes principales de la matriz de lateritas y serpentinas en disolución, 
cuando las muestras son transferidas totalmente a disolución empleando 
digestiones ácidas fuertes.  
 2.3.4 Corrección del efecto matriz 
Para evitar el deterioro de la veracidad del análisis elemental de trazas debido 
a la presencia del efecto matriz es necesario cuantificar este efecto y corregirlo 
en caso necesario.47
Como se mencionó en la sección 2.3.1 la selección adecuada de las 
condiciones de operación (alta potencia de radiofrecuencia y bajo flujo del 
nebulizador), permite obtener un plasma “robusto” en términos del efecto 
matriz; y constituye uno de los métodos de corrección del efecto matriz más 
 Entre los métodos de corrección se encuentran, la 
simulación de la matriz de la muestra en las disoluciones empleadas para 
construir las curvas de calibración, el empleo del patrón interno y otros métodos 
tales como el método de adición de estándar, el uso de técnicas de calibración 
multivariada y la dilución gradual de las muestras, entre otros. 
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utilizados.72 Sin embargo, el uso de condiciones robustas no significa que las 
señales de los analitos no estén afectadas por cambios en la matriz, debido a 
interferencias que también pueden estar originadas en la generación y 
transporte del aerosol o incluso por cambios en el mecanismo de excitación del 
analito.72 Por lo tanto, el uso de condiciones robustas para corregir el efecto 
matriz puede ser insuficiente.59,66 
Debido a la complejidad de los procesos relacionados con el efecto matriz en 
ICP-OES73 la mayoría de los trabajos reportados estudian el efecto de un sólo 
elemento a la vez y en pocos reportes66 estudian el efecto debido a una matriz 
compleja. La simulación de la matriz en muestras complejas ha sido poco 
estudiada y a pesar de las dificultades relacionadas con su empleo en este tipo 
de muestras se admite en la literatura como uno de los métodos más 
adecuados de corrección del efecto matriz.70
La digestión de la muestra es una etapa importante en la determinación 
analítica de los minerales lateríticos y saprolíticos. El tipo de digestión está 
condicionada por la naturaleza refractaria de estos minerales, su variabilidad en 
composición química, entre otros factores. Debido a ello, los métodos de 
disolución empleados en Cuba para el análisis de muestras de lateritas y 
serpentinas obtenidas en los trabajos geológicos de valoración, clasificación y 
prospección han sido tanto métodos de digestión parcial como total. Los 
métodos de digestión parcial se emplean solamente para la determinación de 
algunos elementos para los cuales se ha demostrado que se disuelven 
totalmente con estos tratamientos. Estos métodos pueden utilizar ácidos 
simples o mezclas de ellos. Los métodos de digestión total son los que 
transfieren toda la muestra sólida al estado líquido y posibilitan la 
determinación de un grupo más amplio de elementos. Se pueden clasificar tres 
tipos de digestiones totales: las que emplean directamente un reactivo fundente 
o una mezcla de ellos y luego la muestra fundida se disuelve en ácidos, las que 
se basan solamente en el empleo de ácidos y las que, previo un tratamiento 
con ácidos, se funde el resto de muestra no disuelta  con un fundente o mezcla 
de ellos. 
  
2.4 Digestión de minerales lateríticos 
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A partir del empleo en los laboratorios geológicos de Cuba de la técnica de 
ICP-OES, se enfocó la digestión de las muestras hacia un método de 
disolución rápido, económico y reproducible como es la fusión alcalina directa, 
que se emplea actualmente para la determinación rutinaria de Fe, Ni, Co, Cr, 
Al, Si, Mg y Mn.6-8 Sin embargo, es indiscutible que este método al incorporar 
una gran cantidad de fundente, con una relación muestra:fundente 1:6,3, 1:7,5 
o 1:10, aumenta el riesgo de contaminación de las muestras y de los blancos; y 
por tanto reduce la cantidad neta de muestra a analizar. Consecuentemente, se 
incrementan los límites de detección de elementos que se encuentran en 
menor concentración y además se corre el riesgo de que se deteriore la 
veracidad a causa del efecto matriz que puede producir el fundente agregado 
(metaborato de litio o una mezcla carbonato de sodio + tetraborato de sodio), a 
pesar de que su efecto pueda ser controlado más fácilmente cuando se añade 
de forma directa. 
Varias son las alternativas que se emplean internacionalmente en lugar de la 
fusión, previo a la cuantificación elemental de muestras geológicas por ICP-
OES.13-18 
- En la literatura revisada, no se encontró ningún método normalizado para 
análisis de lateritas y/o serpentinas por ICP-OES. De la misma manera, pocos 
trabajos recogen el empleo de esta técnica para el análisis de estos minerales, 
Entre ellas, la digestión ácida empleando un horno de microondas, 
que opera a altas temperaturas y presión, puede aplicarse a un amplio intervalo 
de muestras, produciendo una disolución clara en la mayoría de los casos aún 
para los tipos de muestras más refractarios. La digestión por microondas se 
realiza en vasos cerrados, de manera que se elimina la contaminación entre 
muestras y las pérdidas de elementos por volatilización; se emplean volúmenes 
mínimos de reactivos, los procedimientos son más reproducibles y mejora el 
ambiente de trabajo. Todas estas ventajas relevantes han sido recogidas en la 
literatura. A pesar de que sobre estos procedimientos existe mucho escrito para 
otros materiales, ningún estudio sistemático ni método normalizado se ha 
encontrado en la literatura revisada para los minerales de tipo lateritas y 
serpentinas.  
2.5 Conclusiones de la revisión bibliográfica 
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a pesar de las ventajas analíticas que la hacen atractiva como es su carácter 
multielemental y alta sensibilidad para la determinación de trazas en variados 
tipos de muestras con buena veracidad y precisión. 
- Cuando se emplea la relación de intensidades MgII/MgI para seleccionar 
condiciones de operación son varios los criterios relacionados con su medición. 
No queda claro cómo hacer una buena estimación de la misma. En general no 
se explica cómo calcular el factor de corrección y en particular cómo fueron 
medidas las intensidades del fondo empleadas en el cálculo de ese factor. 
- El efecto matriz puede ser reducido en condiciones de operación donde el 
plasma sea robusto, es decir, alta potencia y bajo flujo del nebulizador, lo que 
implica que la relación MgII/MgI sea alta. Aun en estas condiciones se puede 
observar un efecto matriz remanente relacionado con los procesos que ocurren 
en el plasma. 
- Son escasos los estudios del efecto matriz de los elementos presentes en la 
composición de lateritas y serpentinas, especialmente los debidos a Al, Fe, Cr y 
Ni. 
- La corrección eficiente del efecto matriz no es siempre posible con el empleo 
de de un sólo método de corrección. La selección adecuada de las condiciones 
de operación puede ser insuficiente. La simulación de la matriz en muestras 
complejas ha sido poco estudiada y, a pesar de las dificultades relacionadas 
con su empleo para este tipo de muestras, es reconocido como el método más 
seguro de corrección del efecto matriz. 
- No existe un estudio sistemático sobre digestión de las muestras en minerales 
niquelíferos lo que unido a su compleja composición química y mineralógica se 
convierte en un aspecto imprescindible a estudiar. Actualmente la digestión por 
fusión es el procedimiento usual en los laboratorios geológicos de Cuba; sin 
embargo, su empleo limita las prestaciones del ICP-OES en su carácter de 
técnica multielemental. 
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3. MATERIALES Y MÉTODOS 
3.1 Muestras de mineral niquelífero 
Este trabajo se enfocó a dos tipos de minerales lateríticos cubanos 
representados por los dos materiales de referencia (MRs) “Laterita niquelífera” 
(L-1) 74,75
Por otra parte, el contenido de los principales componentes minerales en estas 
dos muestras se encuentra en niveles extremos de concentración. El material 
de referencia L-1 está compuesto principalmente por 82% de goetita-FeO(OH), 
6% de minerales arcillosos, 5 % de cromita-FeCr
 y “Serpentina niquelífera (SNi). Ambos fueron fabricados en el 
Laboratorio Central de Minerales José Isaac del Corral (LACEMI), como parte 
de un proyecto internacional con la participación de veintiocho laboratorios de 
diez países diferentes del antiguo CAME (Consejo de Ayuda Mutua 
Económica), patrocinado por la antigua Unión Soviética. En el proceso de 
certificación se emplearon ocho técnicas analíticas diferentes: Espectrometría 
de Absorción Atómica, Espectrometría de Emisión Óptica con Plasma 
Inductivamente Acoplado, Colorimetría, Volumetría, Gravimetría, Fluorescencia 
de Rayos-X, Potenciometría y Espectrografía de Emisión con Arco de Corriente 
Directa.  Ambos tipos de minerales seleccionados son los más importantes 
debido a que representan el 60 % de los minerales niquelíferos cubanos con 
interés de explotación y aproximadamente entre el 38 y el 85 % para la  tipo 
laterita y entre el 20 y el 60 % para la tipo saprolita, del total de muestras que 
regularmente se analizan en los laboratorios geológicos cubanos. 
2O4 y 3% de serpentina-
Mg3[Si2O5](OH)4; mientras que el material de referencia SNi está compuesto 
por 88% de serpentina-Mg3[Si2O5](OH)4, 7,5% de goetita-FeO(OH) y 2% de 
minerales arcillosos. Las concentraciones de Ca, Cu, K, Na y P en el material 
de referencia SNi; y de Ca, K, Na, P y V en el L-1, están referenciados como 
valores orientativos, debido al reducido número de laboratorios participantes 
que realizaron estas determinaciones y a la alta dispersión entre los valores 
obtenidos. No obstante, estos valores orientativos son las mejores 
concentraciones de referencia disponibles en los laboratorios geológicos 
cubanos. Además las concentraciones referenciadas pueden ser utilizadas en 
cualquier estudio estadístico comparativo que se enfrente con las 
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concentraciones obtenidas por cualquier método que se emplee en el análisis 
de estos minerales. 
3.2 Instrumentación 
Para la digestión de las muestras se empleó un horno de microondas Milestone 
Ethos 1600 microwave lab station (Sorisole, Italia), de 2450 MHz, operando con 
una energía de salida de 900 W. La temperatura y la presión máximas fueron 
de 300o
Parámetro 
C y 10000 kPa, respectivamente. El sistema está equipado con 10 
vasos de reacción cerrados (100 mL de capacidad) de politetrafluoroetileno. 
Las medidas de las intensidades de las líneas de emisión se realizaron en un 
espectrómetro ICP-OES Spectro ARCOS con modo de observación axial 
(SPECTRO Analytical Instruments, Kleve, Alemania) con los parámetros de 
operación que se recogen en la Tabla 1. 
Tabla 1. Condiciones instrumentales del espectrómetro ICP-OES Spectro 
Arcos  
Valor 
Modelo del nebulizador Lichte Modificado 
Tipo de cámara de nebulización Ciclónica, Vidrio 
Antorcha de cuarzo, diámetro interior 2,5 mm 
Tiempo de lectura 28 s 
Generador de radiofrecuencia 27,12 MHz 
Potencia de radiofrecuencia incidente:  
• Alta MgII/Mg I 1400 W 
• Baja MgII/Mg I 900 W 
Flujo de argón del plasma 12 L min
Flujo de argón del nebulizador: 
-1 
 
• Alta  MgII/Mg I 0,8 L min
• Baja MgII/Mg I 
-1 
1,3 L min
Flujo de argón auxiliar 
-1 
1 L min
Velocidad de aspiración de la muestra 
-1 
2 mL min-1 
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3.3 Reactivos y disoluciones empleadas 
Para la digestión de las muestras y/o la preparación de las disoluciones se 
emplearon los siguientes ácidos: Nítrico 65 % Suprapur-grade (Merck, 
Darmstadt, Alemania), Clorhídrico 25 % Suprapur-grade, (Panreac, Barcelona, 
España), Perclórico (Merck, Darmstadt, Alemania) y Fluorhídrico 48 % 
(Panreac, Barcelona, España). El agua desionizada con resistividad de 18 MΩ 
cm fue obtenida con un sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). 
En la preparación de las disoluciones de calibración y en las usadas en el 
estudio de interferencias se utilizaron disoluciones de referencia 
monoelementales de 10000 mg L-1 de Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn Na, Ni, P, Ti, Zr; y 
de 1 000 mg L-1 de Co, Cu, Cr, Sr, Li, Zn, Pb, V CertiPURs (Merck, Darmstadt, 
Alemania). 
La calibración se realizó con dos grupos de disoluciones multielementales. El 
primer grupo de cinco disoluciones contenía cinco analitos en los siguientes 
intervalos de concentración: Al y Ni: 1-6 mg L-1; Cr: 1,4-4 mg L-1; Fe: 10-100 mg 
L-1; Mg: 4-40 mg L-1. En el segundo grupo se incluyeron tres subgrupos de 
disoluciones de calibración. El primero no contenía elementos de la matriz y los 
otros dos subgrupos contenían solamente Mg (1900 mg L-1) y Fe (5000 mg L-1), 
respectivamente. La concentración de los catorce analitos restantes fue la 
misma en estos tres subgrupos de disoluciones de calibración. Los intervalos 
de concentración fueron: Ca: 1-20 mg L-1; Co: 1-8 mg L-1; Cu: 0,1-0,5 mg L-1; K: 
0,5-4 mg L-1; Li y Sr: 1-10 mg L-1; Mn 0,6-3 mg L-1;Na: 0,5-5 mg L-1; P: 0,1-1,5 
mg L-1; Pb: 1-30 mg L-1; Ti: 1-15 mgL-1, V: 0,1-2,4 mg L-1; Zn: 1-20 mg L-1 y Zr: 
1-30 mg L-1. 
La medida de la relación de intensidades MgII/MgI se realizó nebulizando una 
solución de 10 mg L-1 de magnesio al 4 % (v/v) en HNO3 a flujos del 
nebulizador variables con incrementos de 0,1 L min-1 dentro del intervalo 0,5-
1,3 L min-1 para incrementos de potencias de radiofrecuencia de 0,1 kW entre 
0,9 y 1,5 kW, Para estimar el factor de corrección de la relación MgII/MgI se 
utilizó un blanco de disolución de HNO3
Las disoluciones preparadas para el estudio del efecto matriz se recogen en la 
Tabla 2, considerando que las concentraciones de los elementos de la matriz 
 al 4% (v/v) y se midieron las 
intensidades del fondo de cada línea en un intervalo de longitudes de onda. 
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eran conocidas en cada tipo de muestra utilizada y que se toma una porción de 
250 mg de la muestra para la digestión total y se enrasa a un volumen final de 
25 mL, lo que representa una dilución 1:100 de la muestra. Las disoluciones 
tipo 1 contenían los analitos de interés en concentración de 10 mg L-1 (grupo I: 
Cu, Na, K, Li y Sr) o 30 mg L-1 (grupo II: Ca, Co, Mn, P, Pb, Ti, Zn, Zr y V). Dos 
de ellas (disoluciones 1.5 y 1.9), contenían además las matrices simuladas de 
ambas muestras cuando se encuentran disueltas y las otras disoluciones 
contenían los elementos individuales de cada matriz. Las disoluciones tipo 2 
contenían las matrices correspondientes sin los analitos (blancos de las 
disoluciones tipo 1). Las disoluciones tipo 3 contenían a los analitos en las 
mismas concentraciones que las disoluciones tipo 1, pero sin matriz, 
Finalmente, la disolución tipo 4, no contenía ni los analitos ni las matrices 
(blanco de la disolución tipo 3). 
Todas las disoluciones anteriores fueron preparadas de manera que la 
concentración de ácido en la disolución final fuera al 4 % (v/v) en HNO3
Disolución 
.  
Tabla 2. Disoluciones preparadas para el estudio de las interferencias 
espectrales, el efecto matriz y los límites de detección. 
Concentración (mg L-1
HNO
) 
3 
(%, v/v) Matrices Analito 
Al Cr Fe Mg Ni Grupo Ia Grupo II  b  
1.1 190 - - - - 10 30 4 
1.2 - 190 - - - 10 30 4 
1.3 - - 5000 - - 10 30 4 
1.4 - - - - 110 10 30 4 
1.5 190 190 5000 - 110 10 30 4 
1.6 - - 762 - - 10 30 4 
1.7 - - - 1900 - 10 30 4 
1.8 - - - - 190 10 30 4 
1.9 - - 762 1900 190 10 30 4 
2.1 190 - - - - - - 4 
2.2 - 190 - - - - - 4 
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Disolución 
Concentración (mg L-1
HNO
) 
3 
(%, v/v) Matrices Analito 
Al Cr Fe Mg Ni Grupo Ia Grupo II  b  
2.3 - - 5000 - - - - 4 
2.4 - - - - 110 - - 4 
2.5 190 190 5000 - 110 - - 4 
2.6 - - 762 - - - - 4 
2.7 - - - 1900 - - - 4 
2.8 - - - - 190   4 
2.9 - - 762 1900 190 - - 4 
3 - - - - - 10 30 4 
4 - - - - - - - 4 
a Grupo I: Cu, Na, K, Li y Sr, b 
La determinación de elementos en bajas concentraciones en matrices 
complejas, como es el caso de las muestras de minerales lateríticos, requiere 
una buena sensibilidad. Por tal razón, además de la selección de las 
condiciones del plasma en cuanto a robustez, otro parámetro que se debe 
Grupo II: Ca, Co, Mn, P, Pb, Ti, Zn, Zr y V  
3.4 Líneas analíticas medidas 
Para comenzar el estudio se seleccionaron por orden de sensibilidad las líneas 
espectrales de los diecinueve elementos (Al, Ca, Co, Cu, Cr, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, 
Ni, P, Pb, Sr, Ti, V, Zn y Zr) recogidas en la base de datos del software del 
espectrómetro. En primer lugar, se comprobaron las posibles interferencias 
entre los propios elementos de la matriz (Al, Cr, Fe, Ni, Mg) y seguidamente las 
interferencias de estos sobre el resto de los analitos (Ca, Co, Cu, K, Li, Mn, Na, P, 
Pb, Sr, Ti, V, Zn y Zr). Para ello se compararon los espectros de emisión 
obtenidos de las correspondientes disoluciones sintéticas tipo 1 y tipo 2. Como 
resultado de esta experimentación, se seleccionaron 84 líneas (Tabla 3) tanto 
atómicas como iónicas que se encontraban libres de interferencias espectrales 
y tenían potenciales de excitación total (PET) en el intervalo entre 1,62 y 16,68 
eV. 
3.5 Evaluación de la relación señal-fondo 
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evaluar es la relación señal/fondo (SBR por sus siglas en inglés) de la línea, la 
cual está correlacionada con el límite de detección del elemento. Es decir, es 
conveniente estudiar cómo estas condiciones de operación robustas y no 
robustas afectan la SBR de las líneas. Con este objetivo se calculó la SBR 
como la intensidad neta de la línea del analito medida en una disolución que 
simula la matriz de la muestra (disoluciones 1.5 y 1.9 para las muestras L-1 y 
SNi, respectivamente, (Tabla 2) dividida por la intensidad del fondo medida en 
la disolución del blanco de esa matriz, (disoluciones 2.5 y 2.9 para las muestras 
L-1 y SNi, respectivamente. (Tabla 2) Luego, se calcularon los cocientes 
SBRR/SBRNR, donde los sub índices se refieren a condición robusta (R) y 
condición no robusta (NR). Así, se obtuvieron las dependencias SBRR/SBRNR
 
 
versus PET de cada línea, para cada matriz.  
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Tabla 3. Líneas de emisión estudiadas con su energía de excitación para las líneas atómicas (I) y la energía 
de excitación total (energías de excitación más ionización) para las líneas iónicas (II). 
Elemento 
Energía 
(eV) 
Elemento 
Energía 
(eV) 
Elemento 
Energía 
(eV) 
Elemento 
Energía 
(eV) 
K(I) 766,491 1,62 a Zn(I) 213,586 5,80 d Zr(II) 272,262 11,35 Co(II) 228,616 13,70 a 
Li(I) 670,780 1,85 a Mg(I) 202,647 6,12 V(II) 292,402 11,38 Co(II) 230,786 13,75 d 
Na(I) 589,592 2,10 a P(I) 178,287 6,95 Zr(II) 257,139 11,49 Ni(II) 231,604 14,03 a 
Na(I) 588,995 2,10 P(I) 177,495 6,99 a Mn(II) 260,569 12,19 Ni(II) 221,648 14,27 
Sr(I) 460,733 2,69 a Cu(I) 219,958 7,02 Mn(II) 259,373 12,21 V(II) 311,071 14,49 a 
Ca(I) 422,673 2,93 b Al(I) 176,641 7,03 Mn(II) 257,611 12,24 a Ca(II) 183,801 14,55 b 
Al(I) 396,152 3,14 P(I) 214,914 7,18 c Cr(II) 284,325 12,63 Pb(II) 172,680 14,60 
Al(I) 394,401 3,14 P(I) 213,618 7,21 Cr(II) 284,984 12,66 Pb(II) 168,215 14,78 
Ti(I) 334,187 3,71 Zn(I) 334,502 7,78   Cr(II) 283,563 12,69 Pb(II) 220,353 14,79 a 
Na(I) 330,298 3,75 Sr(II) 421,552 8,63 Fe(II) 261,187 12,69 Zn(II) 206,200 15,41 a 
Cu(I) 327,396 3,79 a P(I) 169,403 8,73 Mn(II) 294,921 12,81 Zn(II) 202,613 15,51 b 
Cu(I) 324,754 3,82 b P(I) 168,599 8,76 Cr(II) 267,716 12,95 a Fe(II) 244,451 15,55 
Li(I) 323,261 3,83 P(I) 138,147 8,98 Fe(II) 238,204 13,10 Cu(II) 224,700 15,96 d 
Mg(I) 285,213 4,35 Zr(II) 343,823 10,33 Fe(II) 239,562 13,12 Fe(II) 259,941 16,09 a 
Pb(I) 283,305 4,36 Zr(II) 339,198 10,45 a Ca(II) 315,887 13,16 Cu(II) 219,226 16,21 d 
Pb(I) 405,778 4,36 Ti(II) 336,121 10,54 a Ca(II) 317,933 13,16 a Mg(II)279,079 16,51 a 
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Elemento 
Energía 
(eV) 
Elemento 
Energía 
(eV) 
Elemento 
Energía 
(eV) 
Elemento 
Energía 
(eV) 
Li(I) 274,118 4,52 Ti(II) 334,941 10,58 Al(II) 167,078 13,41 a Pb(II) 167,153 16,58 
Li(I) 460,289 4,54 Ti(II) 323,452 10,71 Co(II) 238,892 13,48 b   
Pb(I) 261,418 5,71 V(II) 292,464 11,34 Co(II) 237,862 13,51 b   
a Línea analítica seleccionada para el análisis final, b Al, c Fe, d Mg, y/o e Ni: Líneas espectrales que no se emplearon 
para el estudio del efecto de ese elemento específico de la matriz.
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3.6 Cálculo del efecto matriz  
El efecto matriz sobre líneas libres de interferencias espectrales fue calculado y 
expresado en porcentaje según la ecuación siguiente propuesta por 
Thompson y Ramsey
1001
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Donde, I1, I2, I3 e I4
De acuerdo a la composición mineralógica de las muestras y a la literatura 
revisada 
 son las intensidades de cada línea medidas en los cuatro 
tipos de soluciones preparadas para el estudio del efecto matriz y que fueron 
descritas en el epígrafe 3.3 
3.7 Digestión en el horno de microondas  
Una vez realizada la selección preliminar de los parámetros de operación del 
plasma, se procedió a desarrollar un procedimiento de digestión para 
transformar la muestra de mineral sólido a disolución y posteriormente 
introducirla al espectrómetro. 
Se diseñaron y evaluaron experimentalmente un total de seis programas de 
calentamiento por microondas, enumerados como 1 y 2 para la SNi; 3, 4, 5 y 6 
para la L-1 (Tabla 4). Los programas 5 y 6 estaban conformados a su vez por 
dos subprogramas, es decir, las muestras fueron tratadas en cada programa de 
calentamiento 5 y 6, aplicando los subprogramas que lo conforman uno a 
continuación del otro. 
13-17 se estudiaron dos combinaciones de ácidos, HNO3 + HClO4 + HF y 
agua regia + HF, para la digestión de la SNi y la L-1, respectivamente. En el 
caso de la muestra SNi, se ensayaron las siguientes concentraciones de HNO3: 
32,5 % (mezcla 1), 34,3 % (mezcla 2) y 65 % (mezcla 3), mientras se 
mantuvieron constante los volúmenes de los ácidos HClO4 y HF (Tabla 5). Por 
otro lado, la muestra L-1 fue tratada con 3 mL, 3,5 mL, 4,0 mL y 4,5 mL de 
agua regia (mezclas 4, 5, 6 y 7, respectivamente); mientras que se mantuvo 
constante la cantidad de HF. Los volúmenes de HF usados, 1 mL para la SNi y 
3 mL para la L-1, se seleccionaron en experimentos previos, evaluando 
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visualmente, la presencia o ausencia de algún precipitado. En estos 
experimentos previos, los otros reactivos se mantuvieron constantes, es decir, 
2 mL de HNO3 y 2 mL de HClO4
 
 para la muestra SNi; y 4,5 mL de agua regia 
para la muestra L-1. Para la muestra SNi, se confirmó la ausencia de 
precipitado independientemente de la cantidad de HF empleada, por tanto, se 
seleccionó la cantidad mínima de 1 mL de HF para la digestión de la muestra 
SNi. 
Tabla 4. Programas de calentamiento para la digestión ácida por un horno de 
microondas 
Por el contrario, fue necesaria una cantidad mayor de HF para eliminar 
completamente la formación de un precipitado durante la digestión de la 
muestra L-1. Por lo tanto, se estudió un total de siete procedimientos de 
Muestra Programa Parámetro 
Etapas Tiempo 
total(min) 1 2 3 4 5 6 7 8 
SNi 
1 
 potencia (W) 250 0 400 0 650 250 0 -  
30 
 tiempo (min) 5 5 5 5 3 2 5 - 
2 
 potencia (W) 250 0 400 0 600 0 250 0  
35 
 tiempo (min) 5 5 5 5 3 5 2 5 
L-1 
3 
 potencia (W) 250 0 600 0 600 0 - -  
27 
 tiempo (min) 10 2 3 4 3 5 - - 
4 
 potencia (W) 250 0 600 0 600 0 600 0  
36 
 tiempo (min) 10 2 4 4 4 4 3 5 
5 
5.1 
potencia (W) 250 0 650 0 - - - - 
21 
46 
tiempo (min) 10 2 4 5 - - - - 
5.2 
potencia (W) 350 0 350 0 - - - - 
25 
tiempo (min) 10 5 5 5 - - - - 
6 
6.1 
potencia (W) 250 0 450 0 650 0 - - 
37 
49 
tiempo (min) 10 2 10 5 5 5 - - 
6.2 
potencia (W) 250 0 - - - - - - 
12 
tiempo (min) 10 2 - - - - - - 
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digestión, tres (D-1, D-2, y D-3) para la SNi y cuatro para la L-1 (D-4, D-5, D-6 y 
D-7). Los procedimientos D-1 y D-2 para la SNi se realizaron en dos pasos. 
Primero, a 250 mg de la muestra colocada en el vaso de reacción de 
politetrafluoroetileno se le adicionó solo el ácido nítrico y se aplicó el programa 
de calentamiento 1. Después que la muestra alcanzó la temperatura ambiente, 
se procedió al segundo paso donde se adicionaron sucesivamente cantidades 
similares de HF (1 mL) y HClO4 (2 mL) y se aplicó el programa 2. En el tercer 
procedimiento de digestión de la SNi, los ácidos fueron adicionados 
sucesivamente a la muestra en el orden HNO3, HClO4
Muestra 
 y HF. Luego se aplicó el 
programa de calentamiento 1. 
Tabla 5. Procedimientos de digestión de muestras investigados  
Procedimiento 
de 
digestión 
Mezcla 
Volumen de ácido (mL) 
Volumen 
Total 
(mL) 
Programa de 
calentamiento 
por 
microondas 
HNO HClO3 HF 4 
Agua 
Regia 
SNi 
D-1 1 5 2 a 1 - 8 1 y 2 
D-2 2 5 2 b 1 - 8 1 y 2 
D-3 3 2 2 c 1 - 5 1 
L-1 
D-4 4 - - 3 3 6 3 
D-5 5 - - 3 3,5 6,5 4 
D-6 6 - - 3 4 7 5 
D-7 7 - - 3 4,5 7,5 6 
a 5 mL de HNO3:H2O (1:1); b 5 mL de HNO3:H2O (2:1); c 2 mL de HNO3 
Para la muestra L-1, las mezclas 4, 5, 6 ó 7 de agua regia + HF se adicionaron 
a 250 mg de muestra e inmediatamente se aplicó el correspondiente programa 
de calentamiento 3, 4, 5 y 6, respectivamente. En todos los procedimientos de 
digestión estudiados, una vez que terminó el tratamiento de digestión por 
microondas y la muestra ensayada alcanzó la temperatura ambiente, se 
adicionó a la muestra 0,5 mL de HClO
 65%  
concentrado 
4 repetidamente y entonces fue calentada 
sobre placa de calentamiento hasta desaparición de los vapores blancos con el 
objetivo de eliminar el HF(ac) remanente y evitar la nebulización de este ácido 
33 
 
y posibles daños al sistema. Finalmente, las muestras disueltas fueron 
transferidas a matraces y completado volumen a 25 mL adicionando una 
disolución al 4 % (v/v) de HNO3. Para los siete procedimientos de digestión 
estudiados, cinco réplicas de muestra fueron digeridas en paralelo. Cada 
réplica de digestión fue medida seis veces en condiciones de operación de 
rutina del plasma, es decir, 1,4 kW de potencia de radiofrecuencia y 1,0 L min-1 
de flujo de gas del nebulizador. Los otros parámetros fueron listados en la 
Tabla 1. 
3.8 Ensayos estadísticos aplicados 
Se relacionaron la variable dependiente (Y) y la variable independiente (X), por 
el método de los mínimos cuadrados mediante la ecuación lineal Y = B0 + B1X. 
Para comprobar si existe correlación lineal significativa77 entre dichas variables, 
se contrastó la hipótesis nula (H0:B1=0), lo que equivale a decir que no existe 
relación lineal entre “X” e “Y”, con la hipótesis alternativa (H1: B1
SE
1B
expt =
≠0). Se calculó 
 , donde B1 es la pendiente de la recta y SE su error. 
De modo similar, para comprobar si la pendiente “B1a” de la recta “a” se 
diferenciaba significativamente de la pendiente “B1b” de la recta “b” recta,77 se 
contrastó la hipótesis nula (H0: B1a= B1b), lo que equivale a decir que la 
diferencia entre las pendientes no es significativa, con la hipótesis alternativa 
(H1: B1a≠B1b
aSE
1bB1aB
expt
−
=) y se calculó , SEa es el error de la pendiente 
de la recta “a”. 
En cada caso se comparó la t experimental (texperimental) con la t teórica (ttabulada) 
para n-2 grados de libertad (donde n es la cantidad de pares ordenados), con 
un nivel de significación α = 0, 05. La hipótesis nula es rechazada si |texp| > tα/2, 
de lo contrario se asume como válida.
El error sistemático se evaluó mediante una prueba t-Student. En la mayoría de 
los casos se consideró un nivel de confianza de α = 0,05 y en algunas 
excepciones para α = 0,01. Los grados de libertad se calcularon según las 
77 
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réplicas del experimento realizado en este trabajo y el número de resultados de 
los laboratorios participantes en la elaboración del material de referencia. 
Para seleccionar el procedimiento de digestión se realizó la misma prueba t-
Student para un nivel de confianza de α= 0,05 y para cuatro grados de libertad. 
3.9 Evaluación de la precisión, veracidad y límite de detección 
La veracidad fue estimada como el porcentaje de la diferencia entre la 
concentración media encontrada usando la metodología desarrollada y la 
concentración de referencia, respecto a esta última. La precisión fue calculada 
como la desviación estándar relativa. Ambas fueron evaluadas analizando seis 
porciones independientes de muestra de cada material de referencia, las 
cuales fueron digeridas previamente por el procedimiento de digestión 
correspondiente antes establecido. Se fijaron los parámetros de operación 
robustos del plasma y se emplearon las curvas de calibración con Mg y Fe 
simulando la matriz de las materiales de referencia SNi y L-1, respectivamente. 
Se estimaron los límites de detección como el valor de concentración que se 
corresponde con la señal promedio del blanco más tres veces su desviación 
estándar. Las disoluciones de Fe de 5000 mg L-1 y Mg de 1900 mg L-1 al 4 % 
(v/v) en HNO3 fueron utilizadas como blancos de matriz para las muestras L-1 y 
SNi, respectivamente. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  
4.1 Estudio y selección de las condiciones de operación del plasma 
4.1.1 Estimación del factor de corrección para la relación MgII/MgI 
A pesar de la alta calidad del sistema de purificación de agua que se emplee, 
es bastante común observar las líneas de emisión de Mg que se emplean en el 
cálculo de la relación MgII/MgI cuando se nebuliza una solución blanco. Por 
esta razón las intensidades del fondo en la zona de longitudes de onda de las 
líneas MgII y MgI empleadas para el cálculo de la relación MgII/MgI deben ser 
medidas necesariamente sobre ese espectro de Mg. Por tanto,  la selección de 
las longitudes de onda para medir esas intensidades de fondo debe ser 
cuidadosa, ya que en función de las longitudes de onda seleccionadas la 
intensidad del fondo puede cambiar significativamente debido a que se trata de 
un fondo medido sobre el perfil de una línea espectral. De esa manera el factor 
de corrección puede variar según las longitudes de onda seleccionadas para 
medir la intensidad del fondo. Por esa razón, se realiza a continuación el 
cálculo del factor de corrección para valores de intensidad del fondo medidas a 
diferentes distancias a partir de la longitud de onda de máxima intensidad de 
cada línea. 
Los resultados obtenidos en el entorno de las líneas de emisión de Mg 
seleccionadas confirmaron la presencia de un fondo estructural. Por lo que, la 
determinación del factor de corrección tuvo que realizarse en presencia tanto 
de la línea MgI 285,213 nm como MgII 280,270 nm, lo cual requirió de una 
adecuada estimación de las If. Primero, se obtuvieron los perfiles de intensidad 
vs. Δλ. La intensidad de fondo de cada línea MgII 280,270 nm y MgI 285,213 se 
midió a diferentes longitudes de onda en un intervalo máximo de ± 0,02 nm con 
un paso de 0,001 nm (Fig. 1a). Luego, el factor de corrección a 
cada distancia Δλ considerada se determinó mediante la relación Fondo Mg I 
285,213nm / Fondo Mg II 280,270nm (Fig. 1b). 
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Fig. 1. Perfiles de las líneas de Mg II 280,270 nm y Mg I 285,213 nm (Fig, 1a) y 
variación del factor de corrección de MgII/MgI con la longitud de onda (Fig. 1b). 
Como se puede observar, el factor de corrección alcanzó un valor mínimo de 
0,92 (Fig. 1b) cuando se midió If en la longitud de onda del pico. Obviamente el 
fondo de una línea no puede medirse directamente sobre el pico de la misma, 
entonces se evaluó a qué distancia del pico se puede hacer la mejor estimación 
del factor de corrección. Esta mejor estimación se realizará cuando la medición 
se realice a una longitud de onda lo suficientemente alejada de la longitud de 
onda de intensidad máxima, es decir, cuando ya no se esté midiendo la línea 
de Mg, sino realmente el fondo fuera de ella. Con el incremento de la distancia 
Δλ hacia el lado izquierdo del pico, el factor de corrección aumentó 
continuamente hasta alcanzar un valor de 1,64, donde la pendiente cambió 
sensiblemente a un Δλ = -0,013 nm. Un incremento similar de la distancia Δλ 
hacia el lado derecho del pico produjo un incremento del factor de corrección 
hasta un valor un valor máximo de 1,63 a Δλ = 0,013 nm. Por lo tanto, 1,64 y 
1,63 representaron las mejores estimaciones del factor de corrección, calculado 
a ambos lados de las líneas de Mg. Se ha seleccionado el promedio 1,635 
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como la mejor estimación del factor de corrección a una distancia de ± 0,013 
nm de los picos de emisión máxima. 
Como la impureza de Mg presente en la disolución blanco usada para evaluar 
la intensidad del fondo, podría falsear la estimación del factor de corrección 
real, y consecuentemente, la estimación de la relación MgII/MgI, es necesario 
estimarlo dependiendo de la disolución empleada y de la variación de la 
intensidad con la longitud de onda.  
4.1.2 Dependencia de la relación MgII/MgI con los parámetros de 
operación del plasma 
En la Figura 2 se muestra la dependencia de la relación MgII/MgI con el 
incremento del flujo de argón del nebulizador (FN) para diferentes potencias 
aplicadas, MgII/MgI aumentó hasta un máximo de 3,4 en el intervalo de 0,5-0,7 
L min-1 de flujo, cuando se aplicó una potencia de radiofrecuencia (P)  mínima 
de 0,9 kW. El máximo  de MgII/MgI se desplazó continuamente hacia FN más 
altos, en el intervalo de 0,7-0,8 L min-1, cuando P aumentó desde 0,9 a1,5 kW. 
Por lo tanto, un máximo absoluto de MgII/MgI igual a 8,6 se alcanzó para FN = 
0,8 L min-1 y P entre 1,4-1,5 kW. El incremento posterior de FN condicionó una 
disminución de MgII/MgI hasta un mínimo de 0,2 para FN entre 1 y 1,3 L min-1 a 
todos los valores de P estudiados como se observa en la Fig.2. 
Por consiguiente, se seleccionaron las condiciones robustas del plasma para P 
= 1,4 kW y FN = 0,8 L min-1; las condiciones no robustas fueron P = 0,9 kW y 
FN = 1,3 L min-1. En la literatura se recogen tendencias similares en la relación 
de MgII/MgI en función de FN y P 54,55,62,64,72 para diferentes espectrómetros de 
ICP-OES, independientemente de sus sistemas de observación (axial o radial) 
del plasma. También se encontró un comportamiento comparable utilizando un 
espectrómetro con observación axial del plasma similar a nuestro 
instrumento.56 
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Fig. 2. Variación de la relación de intensidades de MgII 280,270 nm/ MgI 285,213 
nm (MgII/MgI) con el flujo de argón del nebulizador para diferentes potencias de 
radiofrecuencia. 
4.2 Interferencias espectrales y selección de las líneas 
4.2.1 Interferencias espectrales entre los elementos de la matriz (Al, Cr, 
Fe, Mg y Ni) 
Los elementos presentes en mayor concentración (Al, Cr, Fe, Mg y Ni) 
requieren para su determinación una dilución de la disolución de la muestra 
inicial de 5000. En esta disolución las concentraciones de Fe y Al se 
encuentran en el entorno de 100 mg L-1 y 4 mg L-1, respectivamente. Se 
observaron interferencias de Fe sobre todas las líneas de Al recomendadas, es 
decir, las líneas Al II 167,078 nm, Al I 396,152 nm, Al I 394,401nm, Al I 176,641 
nm. Para corregir estas interferencias, se estableció una estrategia en la cual 
las curvas de calibración se diseñaron de manera que las concentraciones 
entre el interferente (Fe) y el interferido (Al) no correlacionaran una con otra. 
Este diseño de la curva de calibración permitió que el propio programa de 
regresión del espectrómetro realizara la corrección de las interferencias 
interelemento después de haber sido identificadas. Más detalles sobre el 
procedimiento de corrección empleado pueden ser consultados en SPECTRO 
ICP-OES Smart Analyzer Vision Software 3.01.0752. 
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Para evaluar la efectividad del procedimiento de corrección de interferencias 
espectrales aplicado, se empleó como primer criterio la comparación del 
coeficiente de correlación de la curva de calibración de cada línea espectral de 
estos elementos de la matriz antes y después de aplicada la corrección. Para 
los elementos (Al, Cr, Fe, Mg y Ni) y antes de aplicar la corrección los 
coeficientes de correlación de todas las líneas espectrales seleccionadas 
estuvieron entre 0,99922 y 0,99998, excepto los coeficientes de correlación de 
las líneas de Al, que fueron menores (0,9953 y 0,99922). Una vez aplicada esta 
corrección se obtuvieron mejores coeficientes de correlación (0,99979-
0,99992), comprobándose, además, que el promedio de los coeficientes de 
correlación de todas las líneas de Al, antes de la corrección era 
estadísticamente menor que después de la corrección, con un 95 % de nivel de 
confianza.  
La selección final de las líneas espectrales de Al, Cr, Fe, Mg y Ni se realizó 
tomando en consideración aquellas en las que se obtuvo una mejor precisión 
(menor desviación estándar relativa) y veracidad (menor error de la exactitud) 
de la concentración medida en cada línea estudiada (Tabla 3) en condiciones 
robustas de análisis. (Tabla 6) 
Tabla 6. Exactitud de las determinaciones de la concentración de los 
elementos que conforman la matriz de la muestra medida con diferentes 
líneas. 
Elemento/tipo de línea/long 
de onda 
(nm) 
Material de referencia 
L-1 
Material de referencia 
SNi 
Veracidad 
(%) 
Precisión 
 (%) 
Veracidad 
(%) 
Precisión 
(%) 
Al II 167,078 5 1 5 12 3 
Al I 396,152 5 6 14 4 
Al I 394,401 5 5 12 5 
Al I 176,641 8 5 12 4 
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Elemento/tipo de línea/long 
de onda 
(nm) 
Material de referencia 
L-1 
Material de referencia 
SNi 
Veracidad 
(%) 
Precisión 
 (%) 
Veracidad 
(%) 
Precisión 
(%) 
Cr II 267,716 9 1 1 13 5 
Cr II 283,563 9 2 14 6 
Cr II 284,984 10 2 13 6 
Cr II 284,325 9 1 13 6 
Fe II 259,941 0,2 1 2 1 3 
Fe II 238,204 0,3 2 2 4 
Fe II 239,562 0,3 2 2 3 
Fe II 244,451 0,5 2 2 3 
Fe II 261,187 0,4 2 2 3 
Mg II 279,079 2 1 5 2 1 
Mg I 285,213 3 5 2 1 
Mg I 202,647 3 5 2 2 
Ni II 231,604 2 1 4 0,2 0,5 
Ni II 221,648 2 5 0,3 0,5 
1 
La comparación visual del espectro del blanco de disolución de cada matriz con 
el espectro de los elementos demostró la presencia de interferencias 
espectrales producidas por los elementos de la matriz. En la muestra SNi 
Líneas seleccionadas para el análisis 
4.2.2 Interferencias espectrales sobre los elementos en menor 
concentración (Ca, Co, Cu, K, Li, Mn, Na, P, Pb, Sr, Ti, V, Zn y Zr) 
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debido al Mg (1900 mg L-1) y Ni (110 - 190 mg L-1); mientras que en L-1 debido 
al Al (190 mg L-1), Cr (190 mg L-1), Fe (762 mg L-1 - 5000 mg L-1). Las líneas 
interferidas fueron: Ca 315,887 nm, Ca 183,801 nm, Ca 422,673, Co 230,786 
nm, Co 237,862 nm, Co 238,892, Cu 224,700 nm, Cu 219,226 nm, P 178,287 
nm, P 213,618 nm, P 214,914 nm, V 292,402 nm, Zn 213,856 nm y Zn 202,613 
nm. Por tanto ninguna de las líneas espectrales anteriores se utilizó para el 
estudio del efecto matriz debido al elemento específico que la interfería. (Tabla 
3) 
En una segunda etapa las interferencias espectrales se estudiaron mediante la 
comparación del intercepto de las curvas de calibración de los analitos 
preparadas sin y con simulación de la matriz. Es conocido que el cambio del 
intercepto indica la presencia de interferencia espectral. En las líneas analíticas 
seleccionadas no hubo diferencias significativas entre los interceptos de la 
curva de calibración sin y con los elementos de la matriz. Para esta prueba de 
simularon las matrices con la mayor concentración del principal elemento de la 
matriz, es decir, 5000 mg L-1 Fe para L-1 1900 mg L-1
Elementos 
/λ (nm) 
 de Mg para SNi (Tabla 
7). 
Para la selección final de las líneas se tuvo en cuenta, además, la precisión y el 
efecto matriz ya que afectan fundamentalmente los límites de detección y la 
veracidad de la determinación. 
Tabla 7. Intervalo de confianza del intercepto de la curva de calibración 
sin simulación de matriz y simulando la matriz con Mg y Fe. 
Intervalo de confianza 
Sin simulación de 
matriz 
Matriz simulada 
con Mg 
Matriz simulada 
con Fe 
Ca 317,933 2,8x105 - 5,6x10 -1,2x105 6 - 5,2x10 2,0x105 5 - 4,7x105 
Co 228,616 3,8x104 - 9,3x10 1,4x104 4 - 5,3x10 4,4x104 4 - 6,2x10
Cu 327,396 
4 
7,3x104 - 7,7x10 4,8x104 4 - 7,7x10 7,5x104 4- 8,7x10
K 766,491 
4 
7,1x105 - 14,8x10 5,6x105 5 - 20,2x10 3,9x105 5 - 13,6x10
Mn 257,611 
5 
3,3x104 - 10,1x10 2,0x104 4 - 4,3x10 4,1x104 4 - 5,9x10
Na 589,592 
4 
1,6x105 - 3,4x10 1,8x105 5 - 2,8x10 2,4x105 5 - 2,8x10
P 177,495 
5 
4,8x103 - 5,5x10 -2,7x103 3 - 4,9x10 5,4x103 3 - 5,9x103 
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Elementos 
/λ (nm) 
Intervalo de confianza 
Sin simulación de 
matriz 
Matriz simulada 
con Mg 
Matriz simulada 
con Fe 
Ti 336,121 2,3x104 - 5,8x10 1,4x104 4 - 3,1x10 5,1x104 4 - 8,4x104 
V 311,071 7,3x104 - 10,1x10 8,2x104 4 - 11,3x10 9,2x104 4 - 10,1x10
Zn 206,200 
4 
-8,0x103 - 10,5x10 -4,9x103 3 - 8,6x10 1,8x103 3 - 2,4x10
Li 670,780 
3 
8,2x105 - 12,3x10 6,3x105 5 - 12,7x10 11,1x105 5 -12,8x10
Pb 220,353 
5 
1,1x105 - 4,3x10 4,3x105 5 - 5,2x10 2,3x105 5 - 4,6x10
Sr 460,733 
5 
-1,8x106 - 2,4x10 1,5x106 6 - 2,2x10 -2,0x106 6 - 3,0x10
Zr 339,198 
6 
-1,0x104 - 2,8x10 -2,7x104 4 - 1,0x10 2,7x104 4- 4,1x104 
 
4.3 Evaluación de la relación señal-fondo 
Como se puede observar en la Fig. 3 las condiciones no robustas favorecen la 
SBR de líneas con PET< 9 eV; mientras que en condiciones robustas se 
favorece la SBR de líneas con PET > 9 eV. La similitud del comportamiento del 
SBR con el PET de las líneas para ambas matrices indica que no depende del 
tipo de matriz. En la literatura revisada al respecto, se ha estudiado el 
comportamiento de la SBR como función de un amplio intervalo de PET de las 
líneas cuando se varía la potencia de radiofrecuencia y el flujo del 
nebulizador.60,66,78 El comportamiento observado es complejo, concluyéndose 
que para un flujo bajo de nebulización el incremento de la potencia (condición 
robusta) reduce la SBR en las líneas de más bajas energías y la aumenta en 
las líneas de más altas energía. Por el contrario, el aumento del flujo de 
nebulización cuando la potencia es baja (condición no robusta) aumenta la 
SBR en las líneas cuyos PET son menores y la reduce para las líneas de más 
alta energía. Esto concuerda con nuestros resultados, lo que confirma que 
cuando se necesita mejorar la relación señal/fondo la mejor selección 
corresponde a las líneas analíticas con PET > 9 eV, siempre que fuera posible, 
en condiciones robustas de operación. En las condiciones robustas empleadas 
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en este trabajo se favorecieron las líneas Zr, Ti, Ca, Co, V y Zn  según el orden 
creciente de sus energías con PET entre 10,54 eV y 14,41 eV. En cambio para 
K, Li, Na Sr, Cu y P, los PET de las líneas estudiadas fueron menores que 9 eV 
por lo que este criterio no se aplicó para la selección de la mejor línea de esos 
elementos. 
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Fig. 3. Comportamiento de la relación señal-fondo con la energía de las líneas al 
variar las condiciones de operación a) matriz de L-1 (Al+Cr+Fe+Ni), b) matriz de 
SNi (Fe+Ni+Mg) 
4.4 Estudio del efecto matriz 
En una primera aproximación, se evaluó el promedio del efecto matriz absoluto 
sobre todas las líneas analíticas estudiadas (Tabla 3) producido por la matriz 
combinada de cada muestra y sus componentes individuales Al, Cr, Fe, Mg y 
Ni en condiciones de operación robusta y no robusta (Tabla 8). 
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Tabla 8. Efecto matriz absoluto promedio en condiciones robustas y no 
robustas  
Materiales de 
referencia 
simulados 
Matriz 
(mg L-1
Efecto Matriz (%) 
) 
Condición 
No-robusta 
Condición 
Robusta 
L-1 
Al (190) 13 5 
Cr (190) 10 2 
Fe (5000) 22 19 
Ni (110) 5 2 
Al + Cr + Fe + Ni 
(190 + 190 + 5000 + 110) 
24 18 
SNi 
Fe (762) 21 9 
Mg (1900) 47 30 
Ni (190) 4 4 
Fe + Mg + Ni 
(762 + 1900 + 190) 
39 15 
 
El efecto matriz fue directamente proporcional a la concentración de los 
elementos mayoritarios y fuertemente dependiente de las condiciones 
instrumentales. Así, los mayores efectos matriz promedio individuales fueron 
observados en condiciones no robustas para Mg (47%) y Fe (21%) a 1900 mg 
L-1 y 5000 mg L-1, respectivamente; y para las matrices que simulan las 
muestras L-1 (Al + Cr + F e + Ni) con 24% y SNi (Fe + Mg + Ni) con 39%, 
mientras que no fue significativo (~10 %) en presencia de las matrices 
individuales Al (190 mg L-1), Cr (190 mg L-1) y Ni (190 mg L-1
Desde el punto de vista práctico, las condiciones no robustas deben ser 
descartadas si se desea conseguir la mayor exactitud (precisión y veracidad), 
No obstante, una evaluación más detallada del efecto en condiciones no 
robustas y el estudio comparativo del efecto en condiciones robustas y no 
robustas puede facilitar la comprensión de los mecanismos del efecto matriz en 
ICP-OES; el cual desde el punto de vista teórico no se entiende 
).  
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completamente. En este contexto es útil y novedoso, debido a que las 
evidencias experimentales referenciadas del efecto matriz en el análisis de 
lateritas y serpentinas por ICP-OES son muy escasas. Además son pocos los 
estudios del efecto matriz de Al, Fe, Cr y sus combinaciones, en comparación 
con los efectos referenciados para muestras con otros componentes, tales 
como, Ca, Mg y elementos fácilmente ionizables.64,69,71 
En ambas condiciones de operación estudiadas, no se observó efecto matriz 
relevante (cercano o menor a 10%) del Ni en el intervalo de concentración 
entre 110 mg L-1 -190 mg L-1. Por el contrario, en condición no robusta y a la 
misma concentración de 190 mg L-1, el Cr y el Al si ejercieron alguna influencia 
sobre un cierto número de líneas: K I 766,491 nm, Na I 489,592 nm, Na I 
588,995 nm,  Cu I 327,396 nm, Cu I 324,754 nm, Li I 323,261 nm, Pb I 283,305 
nm, Li I 460,289 nm, Pb I 261,418 nm, Co II 238,892 nm, Co II 237,862 nm, Co 
II 228,616 nm, Co II 230,786 nm, Pb II 172,680 nm, Pb II168,215 nm, Pb II 
220,353 nm, Zn II 202,613 nm, Cu II 224,700 nm, Pb 167,153 nm. En este caso 
fueron afectados, básicamente dos grupos de líneas: líneas con PET alrededor 
de 4 eV y PET entre 14 eV -16 eV, es decir, en los extremos del intervalo de 
energía de las líneas. Estos efectos observados, fueron reducidos a un nivel no 
significativo (<10%) para la mayoría de las líneas, cuando se seleccionaron las 
condiciones robustas. 
Debido a que el efecto matriz mayor corresponde a Fe (762 mg L-1 y 5000 mg 
L-1) y Mg (1900 mg L-1
En condición no robusta (P = 0,9 kW, F
) y a las mezclas de elementos que simulan las matrices 
L-1 y SNi, se profundizó en su estudio como se muestra a continuación. 
4.4.1 Dependencia del efecto matriz con la energía de la línea  
4.4.1.1 Condición de operación no robusta del plasma 
N = 1,3 L min-1), las intensidades de la 
mayoría de las líneas aumentaron en presencia de todas las matrices 
investigadas (Figs. 4 a-d). En los casos de la matriz Al (190 mg L-1) + Cr (190 
mg L-1) + Fe (5000 mg L-1) + Ni (110 mg L-1) (Fig. 4a), que simula el material de 
referencia L-1, y de las matrices individuales correspondientes Fe a 762 mg L-1 
y 5000 mg L-1(Fig. 4c), la variación del efecto matriz con la energía de las 
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líneas fue en cierta manera errática, Sin embargo, este efecto resultó mayor en 
las líneas de bajas energías (~1,62 - 4,0 eV) y de altas energías (10,0 - 16,0 
eV) y se puso de manifiesto que en una tercera zona que corresponde a la 
zona central de energías (~7-9 eV), fue donde prácticamente no se observó 
ningún efecto significativo (el efecto fue menor o cercano a 10 %). Se constató 
que este comportamiento, no está relacionado con la variación de la 
concentración de Fe (Fig. 4c). Este mayor efecto matriz en los extremos del 
intervalo de energía de las líneas también ha sido observado por otros autores  
 
Fig. 4. Variación del efecto matriz con el potencial de excitación total de las 
líneas en condiciones no robustas para (a) matriz simulada de laterita; (b) matriz 
simulada de serpentina; (c) matrices de Fe (□-5000 mg L-1, ♦-762 mg L-1); (d) 
matriz de Mg. 
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en otras matrices tanto en modo de observación radial como axial.64,67,68 Por 
tanto este comportamiento no parece depender del tipo de matriz. En el caso 
de la matriz Fe, la ausencia de correlación entre el EM y el PET en condiciones 
no robustas ha sido poco recogida en la literatura revisada para espectrómetros 
con observación radial del plasma.79 Hernández y colaboradores79 
relacionaron este comportamiento con el alto potencial de ionización (PI = 7,87 
eV) del Fe y la insuficiente transferencia de energía a la matriz para lograr 
grados de ionización en estas condiciones. Además, para sustentar su 
hipótesis, comparan el EM del Fe con el de otros elementos de menor potencial 
de ionización, por ejemplo Al (PI = 5,99 eV) a la misma concentración y a 
diferentes alturas. Sin embargo, esta comparación en nuestro trabajo no es 
posible realizarla debido a la baja concentración del Al (190 mg L-1) en la matriz 
de nuestra muestra comparada con la del Fe (5000 mg L-1). 
Por otra parte, la alta concentración de Fe, sin ninguna duda, determinó la 
conducta del efecto matriz combinado Al + Cr + Fe + Ni (Fig. 4a). Obsérvese 
que las dependencias EM vs. PET representadas en las Figs. 4a y 4c son 
bastante similares, Para las otras dos matrices, Fe + Mg + Ni (Fig. 4b) y Mg 
(4d), el efecto también fue alto para líneas con energía en el extremo del 
intervalo. Sin embargo, también fue significativo para algunas líneas con 
energías alrededor de 8 eV. No obstante, probablemente la diferencia más 
interesante entre el efecto de Fe + Mg + Ni y el efecto de Fe y Al + Cr + Fe + 
Ni, es la dependencia observada entre el efecto de Fe + Mg + Ni combinado y 
el PET de las líneas para energías, aproximadamente, menores de 8 eV. En 
este caso (Fig. 4b), el coeficiente de correlación (R2
Por lo tanto, probablemente existe sinergia entre los elementos de la matriz en 
la mezcla Fe + Mg + Ni. Esta sinergia pudiera deberse principalmente a la 
presencia simultánea de Fe y Mg, debido a la relativamente alta concentración 
de estos elementos 762 mg L
) de 0,63 fue 
estadísticamente significativo para un 95 % de confianza y 12 grados de 
libertad. Por otra parte, no se observó correlación entre el efecto matriz 
individual de Mg vs. PET de las líneas para energías menores de 8 eV (Fig. 
4d). 
-1 y 1900 mg L-1 respectivamente, en comparación 
a la baja concentración de 190 mg L-1 del Ni. Una explicación teórica para los 
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resultados comparativos entre ambos pares de matrices: Al + Cr + Fe + Ni y Fe 
de un lado; y el par Fe + Mg + Ni y Mg del otro lado está fuera del alcance de 
este trabajo y requiere experimentación adicional. Sin embargo, los resultados 
obtenidos demostraron, convincentemente, el rol predominante del efecto 
matriz individual de 5000 mg L-1 de Fe en la mezcla Al + Cr + Fe + Ni en 
condiciones no robustas; mientras que el efecto de 1900 mg L-1 de Mg como 
componente principal de la mezcla Fe + Mg + Ni se ve modificado de alguna 
manera por los de Fe (762 mg L-1) y Ni (190 mg L-1
En condiciones robustas (P = 1,4 kW y F
). Obviamente, la relación de 
concentración Fe / (Al + Cr + Fe + Ni) = 0,91, la cual es más alta que la relación 
Mg / (Fe + Mg + Ni) = 0,69, pudiera estar en el centro de la posible explicación 
de la diferencia observada en esos comportamientos. 
4.4.1.2 Condición de operación robusta del plasma 
N = 0,8 L min-1), además de la sensible 
reducción del efecto ya mencionado (Tabla 6), se produjo un cambio drástico 
en el tipo de efecto (aumento o reducción en la intensidad de la línea) y en la 
relación efecto matriz vs. PET de las líneas (Fig. 5 a-d). En primer lugar, los 
mayores efectos también fueron observados para las líneas con energías en 
los extremos del intervalo (alrededor de 2 eV y 16 eV). No obstante, las 
intensidades de las líneas con más altas energías disminuyeron en presencia 
de la matriz, en contraste al incremento ocurrido para las mismas líneas en 
condiciones no robustas. En segundo lugar, el efecto matriz fue directamente 
proporcional a la energía de la línea para las matrices combinadas Al + Cr + Fe 
+ Ni (Fig. 5a) y Fe + Mg + Ni (Fig. 5b); y las individuales Fe (Fig. 5c) y Mg (Fig. 
5d) investigadas, con coeficientes de correlación estadísticamente significativos 
0,67, 0,57, 0,50 y 0,60, respectivamente. Precisamente, la relación encontrada 
entre el efecto matriz y el PET de las líneas, permite asegurar que el efecto 
observado está relacionado predominantemente con mecanismos de excitación 
de las líneas en el plasma y no a otras posibles causas generadas durante los 
procesos de introducción y transporte de la muestra al plasma. 
Comportamientos similares de EM vs. PET han sido observados en ICP-OES 
con modo de observación axial del plasma para las matrices individuales Al, Ca 
y Mg; 65 y para una matriz compleja como Pb + Zr + Ti + Sr.72 Nuevamente, este 
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comportamiento del EM vs. PET en condiciones robustas no parece ser 
dependiente del tipo de elemento de la matriz. 
 
Fig.5. Variación del efecto matriz con el potencial de excitación total de las líneas 
en condiciones robustas para (a) matriz simulada de laterita; (b) matriz simulada 
de serpentina; (c) matriz de Fe  (5000 mg L-1
Por otra parte, a primera vista parece haber diferencias entre algunas 
pendientes calculadas en las cuatro relaciones EM vs. PET. Sin embargo, el 
); (d) matriz de Mg. 
Las consecuencias de este efecto residual sobre el análisis final, 
probablemente, no sean compensadas en su totalidad con la selección de las 
condiciones de operación del plasma. Sin embargo, el uso de condiciones 
robustas aún debe ser útil para reducir el efecto matriz en una magnitud 
importante. 
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análisis estadístico demostró que todas ellas son iguales dentro del error 
experimental para un 95 % de nivel de confianza. Por lo tanto, la sensibilidad 
del efecto matriz con la variación de la energía de las líneas fue similar para 
todas las matrices investigadas.  
Del estudio del efecto matriz se puede concluir que la magnitud del efecto 
matriz fue proporcional a la concentración de los elementos mayoritarios y 
fuertemente dependiente de la potencia de radiofrecuencia y del flujo del gas 
portador de la muestra. El mayor efecto lo produce  el Fe entre 762 mg L-1 y 
5000 mg L-1, Mg de 1900 mg L-1 y las mezclas que simulan ambas matrices. 
Otros elementos como Cr y Al a 190 mg L-1 
La precisión (Fig.6) se estimó como la desviación estándar relativa (DER) de la 
concentración de Al, Fe, Cr, Mg, Mn y Ni. En el primer grupo de disoluciones de 
calibración descrito en la sección 3.3 se determinaron las concentraciones de 
los elementos en condiciones de operación del plasma no robustas (P=0,9 kW 
y F
ejercieron alguna influencia sobre 
líneas con energías en los extremos del intervalo de PET cuando las 
condiciones fueron no robustas. Hacia el centro del intervalo de energías de las 
líneas el efecto fue menor en todas las condiciones instrumentales, por lo que 
no parece depender ni del tipo ni de la concentración del elemento de la matriz. 
El Fe tiene el efecto dominante en la mezcla Al + Cr + Fe + Ni, en cambio el 
efecto de Mg en la mezcla Fe + Mg + Ni se ve modificado por el resto de los 
concomitantes, probablemente por el Fe presente en mayor concentración 
respecto al Ni. 
Las condiciones robustas de operación pueden ser seleccionadas, en una 
primera aproximación, para reducir significativamente el efecto matriz. En estas 
condiciones pueden evaluarse preliminarmente los principales parámetros de 
validación del método y según los resultados que se obtengan valorar la 
aplicación de algún otro método de corrección. 
4.5 Influencia de la robustez del plasma sobre la precisión del análisis 
N = 1,3 L min-1) y robustas (P=1,4 kW y FN = 0,8 L min-1) obteniéndose que 
la precisión del análisis en la muestra L-1 (Fig. 6b) fue más sensible a la 
robustez del plasma que la muestra SNi (Fig. 6a). La reducción de la 
desviación estándar relativa en condiciones robustas fue más notable para la 
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mayoría de los elementos en la muestra L-1. Por el contrario, se observó una 
mejoría significativa de la precisión para Cr y Mn en la muestra SNi; mientras 
que el resto de los elementos mostraron precisiones similares en ambas 
condiciones de operación. En conclusión, la condición robusta proporcionó la 
mejor precisión del análisis. Fue menor que 5 % para todos los elementos 
evaluados en ambos tipos de muestras consideradas. Este resultado también 
justifica la selección de las condiciones robustas. 
 
Fig. 6 Precisión (DER) en la determinación de Al, Cr, Fe, Mg, Mn y Ni) para las 
muestras L-1 (a) y SNi (b) en un plasma robusto  (   ) y no robusto (   ) 
4.6 Digestión de las muestras empleando un horno de microondas 
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En la Tabla 9 se puede ver las recuperaciones de los elementos de la matriz, 
las que permitieron realizar el estudio del procedimiento de digestión después 
de la digestión de las muestras.  
Las recuperaciones fueron totales dentro el error experimental para Al, Cr, Fe, 
Mg y Ni en SNi cuando la muestra fue digerida utilizando el procedimiento D-3. 
Por lo tanto, el incremento de la concentración de HNO3 favoreció la disolución 
de la muestra SNi y, particularmente, la disolución total del Ni. Hay que 
mencionar que el Ni no se recuperó completamente mediante los 
procedimiento D-1 y D-2. 
Respecto a la muestra L-1, sólo el contenido de Al, Fe, Mg y Ni fue 
cuantitativamente recuperado por el procedimiento D-7; siendo la 
concentración de Cr determinada menor que la concentración de referencia, lo 
que puede explicarse por la asociación del Cr a minerales cromíferos 
resistentes al ataque de ácidos, aun cuando se utiliza la digestión por 
microondas.
Como conclusiones del estudio y selección de los parámetros para la digestión 
de las muestras tenemos que la extracción de los elementos depende del 
procedimiento de digestión y del tipo de muestra. Para la SNi se obtuvieron 
recuperaciones totales dentro del error experimental para Al, Cr, Fe, Mg y Ni, 
cuando se empleó el procedimiento D-3. Lo que estuvo determinado por la 
mayor recuperación de Ni cuando se aumentó la concentración de HNO
14 
Para los experimentos posteriores se seleccionaron, en una primera 
aproximación, los procedimientos D-3 y D-7 para la digestión de las muestras 
SNi y L-1, respectivamente. 
3, y por 
el empleo de un programa de tratamiento por microondas que aunque se 
redujo el tiempo total de calentamiento se aumento el tiempo a alta potencia en 
dos etapas sucesivas con un programa de potencia cero entre ellos. (Tablas 7 
y 8) En el caso de la muestra L-1 las mejores recuperaciones para estos 
mismos elementos se obtuvieron cuando se empleó el procedimiento D-7. Este 
procedimiento se caracterizó por el mayor volumen de agua regia. El HF
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Tabla 9. Selección de los procedimientos de digestión para el análisis de las muestras SNi y L-1 
Muestra Elemento 
Concentración de 
referencia 
Concentración encontrada ± intervalo de confianza  (n = 5, α = 0,05) en %, m/m 
D-1 D-2 D-3 D-4 D-5 D-6 D-7 
SNi 
Al 0,49 ± 0,03 0,48 ± 0,03 0,54 ± 0,02 0,51 ± 0,02 - - - - 
Cr 0,40 ± 0,02 0,38 ± 0,03 0,31 ± 0,01 0,40 ± 0,01 - - - - 
Fe 7,6 ± 0,1 7,5 ± 0,3 7,54 ± 0,03 7,6 ± 0,1 - - - - 
Mg 19,2 ± 0,3 19 ± 1  18,8 ± 0,3 20 ± 1 - - - - 
Ni 1,92 ± 0,03 1,8 ± 0,1 1,76 ± 0,02 1,9 ± 0,1 - - - - 
L-1 
Al 1,9 ± 0,1 - - - 1,82 ± 0,04 1,8  ± 0,1 1,7 ± 0,1 1,79 ± 0,04 
Cr 1,97(1,89 – 1,99) - a - - 1,67 ± 0,04 1,64 ± 0,03 1,49 ± 0,02 1,68 ± 0,03 
Fe 52,9 ± 0,2 - - - 51,6 ± 0,6 52 ± 1 52,0 ± 0,4 52,1 ± 0,7 
Mg 0,41 ± 0,03 - - - 0,40 ± 0,02 0,39 ± 0,02 0,39 ± 0,01 0,41 ± 0,01 
Ni 1,15 ± 0,02 - - - 1,05 ± 0,01 1,05 ± 0,01 1,06 ±0,01 1,1 ± 0,1a 
a Concentración de referencia expresada como la mediana (intervalo de la mediana). 
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necesario en la digestión de la L-1 fue tres veces mayor con respecto al 
utilizado para la SNi 
4.7 Recuperación de elementos en menor concentración 
Después de la selección de las condiciones de operación y el procedimiento de 
digestión se extendió el estudio de recuperación al resto de los elementos 
presentes en bajas concentraciones (Tabla 10). En una primera aproximación, 
las curvas de calibración fueron hechas solamente con disoluciones que sólo 
contenían los analitos de menor concentración Ca, Co, Cu, K, Li, Na, P, Pb, Sr, 
Ti, V, Zn y Zr, sin presencia de matriz. Por lo tanto, la misma curva de 
calibración fue utilizada para el análisis de ambas muestras de referencia SNi y 
L-1.  
En el análisis de la SNi las concentraciones encontradas de Ca, Cu, K, P, Na y 
Zn fueron similares a las de referencia; mientras la concentración del Co fue 
más baja que la de referencia y el Pb no fue detectado (ver columnas 7 y 5 en 
la Tabla 10). Como las concentraciones de Li, Sr, Ti, V y Zr no se referencian 
en el certificado de la muestra SNi, sólo fue posible comparar las determinadas 
con las curvas de calibración sin simulación de la matriz y simulando la matriz 
con Mg. Con excepción del Ti, las concentraciones fueron iguales dentro del 
error experimental, lo cual confirmó la ausencia de error sistemático. En el 
análisis de la muestra L-1, la concentración encontrada fue menor que la de 
referencia para Co, Pb, Sr, Zr y V; y mayor para Li. Para los siete elementos 
restantes Ca, Cu, K, Na, P, Ti y Zn, las diferencias entre las concentraciones 
encontradas y de referencia no fueron significativas (ver columnas 4 y 2 en la 
Tabla 10). 
Con el objetivo de reducir los errores sistemáticos en las determinaciones, se 
investigó una segunda aproximación. De ahí, que se prepararan dos grupos de 
curvas de calibración. A las disoluciones de calibración de la muestra SNi, se le 
adicionó Mg en una concentración de 1900 mg L-1, mientras que a las 
correspondientes disoluciones de calibración de la muestra L-1, se le adicionó 
Fe en una concentración de 5000 mg L-1. Con el uso de la curva de calibración 
simulando la matriz con Mg para el análisis de la muestra SNi, la concentración 
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encontrada de Co fue similar a la de referencia, mientras que los buenos 
resultados logrados para Ca, Cu, K, P, Na y Zn no cambiaron (columnas 6 y 5 
en la Tabla 10). En la muestra L-1, el uso de la curva de calibración simulando 
la matriz con Fe, redujo el error sistemático del análisis de Co y V; mientras que 
las concentraciones encontradas de Li, Pb, Sr y Zr se mantuvieron diferentes a 
las de referencia. Para el resto de los elementos (Ca, Cu, K, Na, P, Ti y Zn), la 
concentración estimada mediante la curva simulando la matriz con Fe resultó 
similar a la de referencia, al igual que la obtenida con la curva de calibración sin 
simular la matriz (columnas 3 y 2 en la Tabla 10). 
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Tabla 10. Concentración promedio ± intervalo de confianza (n = 5, α = 0,05) en mg kg-1
Elemento 
 determinado en condiciones 
robustas y curvas de calibración con simulación de la matriz y sin simulación de la matriz. 
Muestra L-1 Muestra SNi 
Concentración de 
referencia 
Conc, encontrada ± intervalo de 
confianza a 
Concentración de 
referencia b 
Conc, encontrada ± intervalo de 
confianza a b 
Matriz simulada 
con Fe 
Sin simulación Matriz simulada 
con Mg 
Sin simulación 
Ca 643 ±622 567 ± 83 315  ± 3 1700 (1275- 3329) 1945 ± 33 1450 ± 103 
Co 740 (710 - 750) 698 ± 15 581 ± 5 150 ± 8 147  ± 5 104 ± 7 
Cu 43 ± 4 39,4 ± 0,4 40 ± 1 21 21 ± 3 c 18 ± 3 
K 332 ± 184 283 ± 5 287 ± 3 62 ± 947 52 ± 8 156 ± 14 
Na 445 ± 269 531 ± 99 606 ± 1 117 ± 126 117 ± 2 152 ± 24 
P 118 ± 100 97 ± 6 85 ± 1 90 (11-1803) 72 ± 5 65 ± 6 
Ti 707 ± 61 763± 15 727 ± 8 No reportado 329 ± 8 408 ± 12 
V 183 ± 43 148 ± 7 122 ± 1 No reportado 41 ± 2 37 ± 5 
Zn 317 ± 48 299 ± 38 268 ± 3 82 ± 15 88 ± 10 89 ± 15 
Li 4 5,7 ± 0,2 d 5,5 ± 0,2 No reportado 1,0 ± 0,2 1,1 ± 0,2 
Pb 37 ± 3 8,4 ± 0,3 7,7 ± 0,2 No reportado < 0,7 < 0,7 
Sr 16 5 ± 1 d 5 ± 1 No reportado 2,5 ± 0,1 2,5 ± 0,1 
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Elemento Muestra L-1 Muestra SNi 
Concentración de 
referencia 
Conc, encontrada ± intervalo de 
confianza a 
Concentración de 
referencia b 
Conc, encontrada ± intervalo de 
confianza a b 
Matriz simulada 
con Fe 
Sin simulación Matriz simulada 
con Mg 
Sin simulación 
Zr 75 20,4 ± 0,3 d 18,6 ± 0,3 No reportado 0,6 ± 0,1 0,8 ± 0,1 
a Para Ca y P en SNi; y para Co en L-1, concentración de referencia expresada como la mediana (intervalo de la mediana), b Para 
Co y V en SNi; y Ca en L-1, el intervalo de confianza de la concentración encontrada fue calculada para α = 0,01, c Solamente se 
reporta la mediana de la concentración para Cu,d  
 
No se reportó el intervalo de confianza de la concentración promedio 
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4.8 Evaluación de los resultados analíticos 
Con el objetivo de proporcionar la primera información analítica de la 
metodología desarrollada, se evaluaron los parámetros de calidad más 
importantes: veracidad, precisión y límite de detección. Un proceso de 
validación completo se realizará en las condiciones específicas de los 
laboratorios donde la metodología será aplicada en condiciones de análisis de 
rutina.  
La comparación estadística se hizo para un nivel de confianza α = 0 ,05, 
excepto para algunos casos; para los cuales α = 0,01 y son señalados en la 
Tabla 11, Los grados de libertad utilizados en los cálculos de los valores 
experimentales de los parámetros (texperimental < ttabulada) variaron para cada 
elemento acorde con el número de laboratorios participantes en el proceso de 
elaboración y actualización de los materiales de referencia.
Como se puede ver en la Tabla 11, no se encontraron diferencias significativas 
(t 
80-83  
experimental< ttabulada) para la mayoría de los elementos en ambas muestras, lo 
que garantiza la ausencia de errores sistemáticos dentro del error experimental 
del análisis. Para algunos elementos, la comparación estadística se hizo por 
solapamiento de los intervalos de confianza de la mediana. En la muestra L-1, 
la concentración significativamente baja del Cr, se debió probablemente, a la 
insuficiente extracción de este elemento en disolución, hecho ya previamente 
observado y explicado durante la selección del procedimiento de digestión (ver 
Tabla 9, sección 4,5). La concentración encontrada de Pb (8,4 ± 0,3 mg kg-1) 
fue también más baja que la concentración de referencia (37 ± 3 mg kg-1), de 
acuerdo con el análisis estadístico en esta muestra (texperimental = 3,62 > ttabulada = 
2,18). Una posible explicación pudiera ser que alguna cantidad del Pb presente 
en la muestra se encuentre enlazada a fases refractarias de difícil disolución, 
Otros autores,84 han referido la baja recuperación obtenida para el Pb cuando 
en la digestión se emplea HNO3, debido a que este se pudiera encontrar en 
forma de galena (PbS). La galena es oxidada por el HNO3 formándose sales 
poco solubles que quedan en el residuo de la digestión (PbSO4). Esta hipótesis 
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Tabla 11. Evaluación estadística de los errores sistemáticos. Las concentraciones de referencia y las experimentales en 
%, m/m (Al, Cr, Fe, Mg, Mn y Ni) y en mg kg-1
Elemento 
 (Ca, Co, Cu, K, Li, Na, P, Pb, Sr, Ti, V, Zn y Zr). 
Material de referencia L-1  Material de referencia SNi  
Concentración de 
referencia 
Concentración 
encontrada a 
t b t experimental 
Concentración de 
referencia 
tabulada
 Concentración 
encontrada a 
t b t experimental tabulada 
Ca 643 ± 622 567± 83 0,13 2,16 1700 (1275- 3329) 1945 ± 33 
c c 
Co 740 (710 - 750) 698 ± 15 c 150 ± 8 c 147 ± 5 0,4 2,08 
Cu 43 ± 4 39,4 ± 0,4 1,1 2,10 21 21 ± 3 0,3 2,57 
K 332 ± 184 283 ± 5 2,35 2,92 62 ± 947  52 ± 8 0,03 2,26 
Li 4 5,7  ± 0,2 d -- -- No reportada 1,0 ± 0,2 -- -- 
Na 445 ± 269 531 ± 99 0,36 2,18 117 ± 126  117 ± 2 0,01 2,26 
Sr 16 5 ± 1 d -- -- No reportada 2,5 ± 0,1 -- -- 
P 118 ± 100 97 ± 6 0,9 2,13 90 (11- 1803) 72 ± 5 
c 
Pb 
c 
37 ± 3 8,4 ± 0,3 3,62 2,18 No reportada <0,7 -- -- 
Ti 707 ± 61 763 ± 15 1,0 2,06 No reportada 329 ± 8 -- -- 
V 183 ± 43 148 ± 7 1,9 2,18 No reportada 41 ± 2 -- -- 
Zn 317 ± 48 299 ± 38 0,6 2,08 82 ± 15 88 ± 10 2,0 2,18 
Zr 75 20,4 ± 0,3 d -- -- No reportada 0,6 ± 0,1 -- -- 
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Elemento 
Material de referencia L-1  Material de referencia SNi  
Concentración de 
referencia 
Concentración 
encontrada a 
t b t experimental 
Concentración de 
referencia 
tabulada
 Concentración 
encontrada a 
t b t experimental tabulada 
Al 1,9 ± 0,1 1,8 ± 0,1 1,6 2,04 0,49 ± 0,03 0,43 ± 0,03 2,07 2,13 
Cr 1,97 (1,89 - 1,99) 1,79 ± 0,03 c 0,40 ± 0,03 c 0,35 ± 0,03 2,58 2,92 
Fe 52,9± 0,2 53 ± 1 1,5 2,04 7,6 ± 0,1 7,5 ± 0,2 1,6 2,06 
Mg 0,41 ± 0,02 0,42 ± 0,02 0,0 2,04 19,2 ± 0,3 18,9 ± 0,2 1,5 2,86 
Mn 0,62  ± 0,01 0,63 ± 0,02 1,1 2,02 0,11 ± 0,01 0,10 ± 0,01 0,2 2,09 
Ni 1,15 ± 0,02 1,2 ± 0,1 0,9 2,04 1,92 ± 0,03 1,92 ± 0,01 0,13 2,02 
a La concentración de referencia es expresada como concentración promedio ± intervalo de confianza, con excepción de   Co y Cr en L-
1; y Ca y P en la muestra SNi, para los cuales es expresada como la mediana de la concentración (intervalos de la mediana), b El 
intervalo de confianza de la concentración encontrada fue calculado con n = 6 y α = 0,05, excepto K en la L-1; y Al y Cr en la muestra 
SNi; para los cuales fue calculado con n = 6 y α = 0,01, c La comparación estadística se hizo por solapamiento (o no solapamiento) de 
los intervalos de confianza de las medianas), d 
 
Los intervalos de confianza no están recogidos para Li, Sr y Zr en la muestra L-1. 
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podría comprobarse mediante la difracción de rayos X del residuo. Otra posible 
hipótesis no descartada está relacionada con su pérdida parcial por 
volatilización en la segunda etapa del tratamiento de la muestra para eliminar el 
HF(ac). El Pb, entre otros, está considerado como volátil a temperaturas 
menores de 500ºC. No obstante, la total explicación de estos resultados  e 
hipótesis planteadas se encuentra fuera de los objetivos del presente trabajo, 
Si resultaría conveniente realizar trabajo adicional para mejorar el análisis de 
Cr y Pb. 
Por otra parte, no fue posible hacer una comparación más rigurosa para Li, Sr y 
Zr en la muestra L-1 debido a que el certificado no aporta los intervalos de 
confianza de la concentración de referencia. En la muestra SNi la texperimental fue 
menor que la ttabulada 
Finalmente, se calcularon los principales parámetros de calidad de la 
metodología desarrollada tal y como se muestra en la Tabla 12. En la muestra 
L-1, los errores de exactitud dados como una medida de la veracidad fueron 
cercanos o menores a 10 % para la mayoría de los elementos (Ca, Co, Cr, Cu, 
Ti, Zn, Al, Cr, Fe, Mg, Mn y Ni), excepto K (15%), Na (19%), P (19%) y V (19%), 
Para K, Na y P se reportan en el certificado del material de referencia errores 
más altos, lo que confirma la dificultad en su determinación. Es importante 
destacar, que a pesar de que el intervalo de confianza de la concentración 
encontrada de Cr en la muestra L-1 no se solapa con el intervalo de confianza 
de la concentración de referencia dado para este material (ver Tabla 11), la 
veracidad para el Cr en la muestra L-1 fue relativamente buena (9%). Aunque 
el diseño de nuevos experimentos debe mejorar este resultado, es razonable y 
práctico considerar esa determinación como cuantitativa. Como se esperaba de 
los resultados discutidos y recogidos en la Tabla 11, la determinación de Li, Pb, 
Sr y Zr en la L-1 pueden ser solamente cualitativos debido al alto error de la 
exactitud provocado por una veracidad de alrededor de 70 %. En la muestra 
para todos los elementos en los cuales este parámetro 
pudo ser calculado. Por lo tanto, se demostró una buena concordancia entre la 
concentración encontrada y la de referencia. La concentración encontrada de 
Ca fue comparable con la de referencia de acuerdo al solapamiento observado 
del intervalo de confianza de la mediana, Li, Sr, Pb, Ti y V no pueden ser 
evaluados debido a la ausencia de sus valores de referencia en la muestra SNi. 
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SNi, los valores de la veracidad fueron cercanos o menores que 10 % para la 
mayoría de los elementos (Co, Cu, Na, Zn, Al, Cr, Fe, Mg, Mn y Ni), excepto 
para Ca (14%) y P (20%). Como se mencionó anteriormente en la discusión de 
los resultados en la Tabla 11, la veracidad en la determinación de Li, Sr, Pb, Ti 
y V no puede ser evaluada debido a la ausencia de concentración de referencia 
en la muestra SNi. Es necesario diseñar nuevos experimentos para evaluar la 
veracidad de estos elementos, utilizando otro método, como por ejemplo, el 
método de recuperación o comparando con las concentraciones determinadas 
con otra metodología implementada y validada cuyos principios químico – 
físicos sean diferentes al del ICP OES. 
La precisión fue muy cercana o menor a 10 % para la mayoría de los 
elementos, excepto Sr (15%) en la L-1 y K (15%) y Li (15%) en la muestra SNi. 
Se obtuvieron límites de detección entre 0,06 mg kg-1 y 8 mg kg-1
Elemento 
, lo cual 
garantizó la detección de todos los elementos, de acuerdo a las 
concentraciones de referencia o las estimadas en este trabajo. 
Tabla 12. Parámetros de calidad del procedimiento analítico desarrollado. 
Material de referencia L-1 Material de referencia SNi  
Veracidad 
(%) 
Precisión 
(%) 
LD a 
(mg kg−1
Veracidad 
(%) ) 
Precisión 
(%) 
LD a 
(mg kg−1) 
Ca 12 11 8 14 1,6 0,7 
Co 6 2,2 0,08 2,0 3,2 0,2 
Cu 8 0,5 0,1 1,9 14 0,2 
K 15 1,4 0,3 16 15 0,9 
Na 19 5,9 0,18 0,4 1,6 0,1 
P 19 6,2 0,6 20 7,1 0,1 
Ti 8 1,9 0,06 2,4 b 0,2 
V 19 4,5 0,08 5,3 b 0,1 
Zn 6 11 0,09 7 10 0,2 
Al 5 5,3 1 12 3 1 
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Elemento 
Material de referencia L-1 Material de referencia SNi  
Veracidad 
(%) 
Precisión 
(%) 
LD a 
(mg kg−1
Veracidad 
(%) ) 
Precisión 
(%) 
LD a 
(mg kg−1) 
Cr 9 1,1 3 13 4,5 2,9 
Fe 0,2 1,8 3 1,3 2.6 2,7 
Mg 2,4 4,5 0,3 1,6 1,0 0,3 
Mn 1,6 3,0 0,4 5,5 9 0,4 
Ni 1,7 4,1 1,2 0,2 0,5 1 
Li -72 3 0,1 15 b 0,1 
Pb -77 3 1 -- b 0,7 
Sr -67 15 0,1 3 b 0,1 
Zr -73 1,5 0,7 13 b 0,3 
a LD: Límite de detección, b 
Como conclusión de la evaluación de los resultados analíticos se seleccionaron 
las condiciones robustas de operación y los procedimientos de digestión, estos 
últimos evaluados de acuerdo con las recuperaciones obtenidas de los 
No se evaluó la exactitud debido a que no estaban 
disponibles las concentraciones en el material de referencia. 
Las ventajas fundamentales del método propuesto están dadas por el 
incremento de los elementos a determinar (Ca, Cu, K, Na, P y Zn) lo que 
permite mejorar el estudio integral de estos minerales y por tanto aumentar su 
utilidad, lo cual responde a las demandas actuales y futuras de la geología y la 
tecnología relacionadas con estos minerales. El incremento de la cantidad de 
elementos que se determinan a concentraciones menores está justificado por el 
empleo de un procedimiento de digestión de las muestras, más sencillo, que 
requiere menos reactivos, con menos pérdida de elementos volátiles, menos 
contaminación y mayor reproducibilidad, así como por  una adecuada selección 
de las condiciones de operación del plasma y empleo de métodos de 
corrección del efecto matriz. El estudio descriptivo y detallado del efecto matriz 
de los principales componentes de estos minerales hace posible mejorar la 
veracidad del análisis para las determinaciones cuyas concentraciones son 
menores. 
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elementos (Al, Cr, Fe, Mg y Ni) de las matrices de las muestras SNi y L-1. Todo 
lo anterior permitió extender el estudio a la determinación de Ca, Co, Cu, K, Li, 
Na, P, Pb, Sr, Ti, V, Zn y Zr y evaluar los parámetros de calidad más 
importantes de la metodología desarrollada: veracidad, precisión y límite de 
detección. El error sistemático se redujo cuando se emplearon curvas de 
calibración con Mg o Fe para simular la matriz de las muestras SNi y L-1, 
respetivamente. Para la muestra L-1, los errores de la exactitud relacionados 
con la veracidad fueron cercanos o menores al 10 % para la mayoría de los 
elementos (Al, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Ti y Zn), excepto K (15%), Na 
(19%), P (19%) y V (19%). La determinación de Li, Pb, Sr y Zr en la L-1 puede 
ser solamente considerada como cualitativa debido al alto error de la exactitud 
debido a la veracidad. En el caso de la muestra SNi, los estimados de la 
veracidad igualmente se encontraron cercanos o menores al 10 % para la 
mayoría de los elementos (Al, Co, Cr, Cu, Fe, Na, Mg, Mn, Ni y Zn) excepto 
para Ca (14%) y P (20%). 
La precisión fue aproximadamente igual o menor al 10 % para la mayoría de 
los elementos, excepto Sr (15%) en la L-1 y K (15%) y Li (15%) en la muestra 
SNi. 
Los límites de detección obtenidos (0,06 mg kg-1 y 8 mg kg-1
 
) garantizan la 
detección adecuada de todos los elementos. 
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5. CONCLUSIONES 
Las condiciones de máxima robustez del plasma se lograron con P = 1,4 kW y 
FN =0,8 L min-1. Adicionalmente se establecieron las condiciones de mínima 
robustez cuando P = 0,9 kW y FN= 1,3 L min -1
 
 para estudiar comparativamente 
las características del efecto matriz.  
En condiciones robustas se redujo significativamente el efecto matriz para 
ambos tipos de muestras consideradas y se favoreció la SBR para las líneas 
con PET>9 eV. La precisión mejoró en dependencia del tipo de muestra y la 
sensibilidad de acuerdo al tipo de línea seleccionada. La influencia del Fe, 
como componente principal, fue predominante en la muestra de laterita (Al + Cr 
+ Fe + Ni). Por otra parte, en la serpentina el EM de la mezcla Mg + Fe +Ni fue 
diferente al EM del Mg lo que puede ser explicado por un efecto sinérgico entre 
el Mg y, probablemente, el Fe.  
Se desarrollaron dos procedimientos de digestión asistidos por microondas, 
uno para cada tipo de muestra serpentinita y laterita que permitieron la puesta 
en disolución de toda la muestra sin residuo, excepto, posiblemente, para el Cr 
en la laterita. 
Se desarrolló una metodología por ICP-OES para la determinación cuantitativa 
multielemental simultánea de Al, Ca, Co, Cu, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P y Zn en 
minerales niquelíferos cubanos con precisión y veracidad cercana o menor al 10 % 
para la mayoría de los elementos. Adicionalmente, V y Ti se determinan 
cuantitativamente en el mineral laterita, Li, Sr, y Zr se pueden detectar en ambos tipos de 
minerales y el Pb es detectado además en la laterita.  
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6. RECOMENDACIONES 
Profundizar en el estudio teórico del efecto matriz para una mejor explicación 
de los mecanismos involucrados. 
Realizar nuevos experimentos que permitan determinar cuantitativamente los 
elementos cuyos resultados se consideraron cualitativos por el alto error en la 
veracidad o por no estar reportada la concentración de referencia en el 
certificado.  
Extender el estudio analítico a otros minerales niquelíferos y a la determinación 
de elementos del grupo del platino y tierras raras. 
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